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tliose  books  intended  for  circulation. 

Article  VI. — The  Secretary  shall  hâve  authority  to  loan  to  members 
and  to  holders  of  second  class  stock,  any  work  belonging  to  the  second 
cl  ass,  subject  to  the  folio  wing  régulations. 

Section  1. — No  individual  shall  be  permitted  to  bave  more  than  tiuo 
books  out  at  one  time,  without  a writtçn  permission,  signed  by  at  least 
two  members  of  the  Library  Committee,  nor  shall  a book  be  kept  out 
more  than  two  weeks;  but  if  no  one  has  applied  for  it,  the  former  bor- 
rower may  renew  the  loan.  Should  any  person  hâve  applied  for  it  the 
latter  shall  hâve  the  preference. 

Section  2. — A fine  often  cents  per  week  shall  be  exacted  for  the 
détention  of  a book  beyond  the  limited  time;  and  if  a book  be  not  re- 
turned  within  three  months  it  shall  be  deemed  lost,  and  the  borrower 
shall,  in  addition  to  his  fines,  forfeit  its  value. 

Section  3. — Should  any  book  be  returncd  injured,  the  borrower  shall 
pay  for  the  injury,  or  replace  the  book,  as  the  Library  Committee  may 
direct;  and  if  one  or  more  books,  belonging  to  a set  or  sets,  be  lost,  the 
borrower  shall  replace  them  or  make  full  restitution. 

Article  VIL — Any  person  removing  from  the  hall,  without  permis- 
sion frorri  the  proper  authorities,  any  book,  newspaper  or  other  property 
in  charge  of  the  Library  Committee,  shall  be  reported  to  the  Committee, 
who  may  inflict  any  fine  not  exceeding  twenty-five  dollars. 

Article  VIII. — No  member  or  hoider  of  second  class  stock,  whose 
annual  contribution  for  the  eurrent  year  shall  be  unpaid  or  who  is  in 
arrears  for  fines,  shall  be  entitled  to  the  privilèges  of  the  Library  or 
Reading  Room. 

Article  IX. — If  any  member  or  hoider  of  second  class  stock,  shall 
refuse  or  neglect  to  comply  with  the  foregoing  rules,  it  shall  be  the  duty 
of  the  Secretary  to  report  him  to  the  Committee  on  the  Library. 

Article  X. — Any  member  or  hoider  of  second  class  stock,  detected 
in.mutilating  the  newspapers,  pamphlets  or  books  belonging  to  the  Insti- 
tute  shall  be  deprived  of  his  right  of  membership,  and  the  name  of  the 
ôffender  shall  be  made  public. 
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Lorsqu’on  distille  la  houille,  on  obtient  trois  produits  principaux  : 
du  coke,  du  goudron  et  du  gaz. 

Nous  nous  occuperons,  dans  cet  ouvrage,  du  goudron  seulement 
et  de  ses  nombreux  dérivés  qui  ont  reçu,  depuis  quelques  années, 
d’importantes  applications.  11  y a vingt  ans  à peine,  le  goudron  de 
houille  n’était  guère  qu’une  sorte  de  caput  mortuum , de  résidu 
encombrant,  dont  on  ne  savait  comment  se  débarrasser  en  bloc, 
loin  d’imaginer  qu’il  y eût  quelque  chose  à en  retirer  en  détail. 

C’est  en  effet  une  substance  gluante,  noire,  épaisse,  huileuse, 
insoluble  dans  l’eau,  plus  dense  que  ce  liquide,  d’une  odeur  re- 
poussante. Elle  est  constituée  par  le  mélange  d’une  foule  de  corps 
très-différents,  soit  sous  le  rapport  de  leur  nature  physique,  soit 
sous  celui  de  leur  nature  chimique.  Elle  renferme  à la  fois  des 
acides,  des  alcalis  et  des  corps  entièrement  neutres.  Ces  derniers 
composent  même  la  plus  grande  partie  du  goudron  en  poids  et 
celle  qui  a le  plus  d’importance  au  double  point  de  vue  théorique 
et  pratique.  Ce  sont  des  composés  binaires,  formés  exclusivement 
d’hydrogène  et  de  carbone,  désignés  pour  cette  raison  sous  le  nom 
d’hydrocarbures  ou  carbures  d’hydrogène. 

Grâce  aux  progrès  des  méthodes  synthétiques  en  chimie  orga- 
nique, on  sait  maintenant  dériver  d’un  hydrocarbure  toute  une 
série  de  corps  appartenant  aux  différentes  fonctions  que  la  chimie 
a à envisager  : c’est-à-dire,  en  premier  lieu,  les  alcaloïdes,  les  al- 
cools, les  phénols,  les  aldéhydes,  les  acides,  et  en  second  lieu, 
toutes  les  combinaisons,  en  nombre  indéfini,  qu’on  peut  former  au 
moyen  de  ce  petit  nombre  de  principales  et  primitives  fonctions. 
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On  voit  donc  quel  développement  comporte  l’étude  chimique 
approfondie  du  seul  goudron  de  houille  et  de  ses  dérivés  connus 
dès  à présent,  et  quel  est  celui  qu’elle  est  appelée  à recevoir  dans 
un  avenir  prochain  par  l’effet  du  travail  de  chaque  jour. 

Le  lecteur  prendra  une  première  idée  de  l’étendue  du  sujet 
que  nous  allons  aborder  ensemble  en  jetant  les  yeux  sur  la  liste 
suivante  qui  comprend  les  combinaisons  dont  on  a constaté  l’exis- 
tence dans  le  goudron  de  houille,  et  que  nous  retrouverons  plus 
tard  successivement  dans  tout  le  cours  de  cet  ouvrage. 


C5  H10 

amylène, 

C,0H14 

. cymène, 

C5  H12 

hydrure  d’amyle, 

C8  H8 

styrolène, 

C6  H12 

caproylène  ou  hexylène, 

C8  H10 

hydrure  de  styrolène. 

C6  H14 

hydrure  d'hexyle. 

C10  H8 

naphtaline, 

C7  H14 

œnantylène  ou  heptyléne, 

C10H10 

hydrure  de  naphtaline, 

C7  H16 

hydrure  d’heptyle, 

C14  H10 

anthracène, 

C8  H18 

hydrure  d’octyle, 

C14  H12 

hydrure  d’anthracène,. 

C10  H22 

hydrure  de  décyle, 

C14H14 

hydrure  d’anthracène, 

OH2" 

paraffine. 

C12  H10 

acénaphtène, 

C6  H6 

benzine, 

C16  H10 

pyrène, 

C6  H6 

parabenzine(?) 

C18  H12 

chrysène, 

C7  H8 

toluène, 

bitumène, 

C8  H10 

xylène, 

benzérythrène. 

C9  H12 

cumène, 

Enfin  de  l’eau  tous  ces  corps  sont  neutres  ; voici  maintenant  les 
combinaisons  acides  ou  voisines  des  acides  : 


C2H402  acide  acétique, 

C2AzS2  — sulfocyanhydri- 

que. 

CS2  — sulfocarbonique 

ou  sulfure  de 
carbone. 


C6  H6  O phénol, 

CH8  O créol, 

C8  H10  O phlorol, 

C20  H1<5  O4  (?)  acide  rosolique, 

— brunolique. 


puis  les  combinaisons  alcalines  : 


Az  H3 

ammoniaque, 

C9  ll13Az 

parvoline, 

C6  H7  Az 

aniline, 

C10  H15  Az 

coridine, 

C5H13  Az 

cespiline, 

C11  H17  Az 

rubidine, 

C6  II5  Az 

pyridine. 

C12H19  Az 

viridine, 

C6  H7  Az 

picoline, 

C9  H7  Az 

leucoline, 

C7  H9  Az 

lutidine, 

C10  fl9  Az 

lépidine, 

OH11  Az 

collidine, 

C11  H11  Az 

cryplidine. 

Toutes  ces  substances  sont  liquides  ou  solides  et  se  retrouvent 
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dans  le  goudron,  mais  cette  énumération  serait  incomplète  si  nous 
ne  mentionnions  d’autres  produits  qui,  en  vertu  de  leur  état  gazeux, 
échappent  à la  condensation  du  goudron,  mais  qui  n’en  ont  pas 
moins  pris  naissance  en  même  temps  que  lui  par  la  distillation 
de  la  houille  et  joué  un  rôle  plus  ou  moins  actif  dans  la  formation 
des  produits  liquides  ou  solides  que  nous  venons  d’énumérer. 

C’est  à ce  dernier  titre  que  nous  les  mentionnons  ; ce  sont  : 


H2 

hydrogène. 

CO 

oxyde  de  carbone, 

C H4 

hydrure  de  mélhyle,  gaz  des 

C202 

acide  carbonique, 

marais  ou  formène, 

so 

acide  sulfureux, 

C2  H4 

éthylène  ou  gaz  oléfiant, 

H2  S 

acide  sulfhydrique, 

C3  H6 
C2  H 2 

propylène  ou  trilylène, 
acétylène, 

C4  H3  Az 

pyrrol. 

Si  nombreuse  que  soit  déjà  cette  liste,  elle  s’accroît  chaque  jour 
de  noms  nouveaux  ; chaque  jour  un  des  corps  qu’elle  comprend, 
inconnu  la  veille,  se  trouve  illustré  le  lendemain  par  quelque 
application  utile  : ainsi  la  benzine,  ainsi  l’acide  phénique,  ainsi 
l’aniline,  ainsi  l’anthracène.  Nous  étudierons  aujourd’hui  le 
goudron  de  houille,  les  hydrocarbures  que  l’on  en  retire,  leurs 
produits  nitrés,  les  alcaloïdes  auxquels  ils  donnent  naissance,  et 
enfin  les  matières  colorantes  dérivées  de  ces  derniers  ; leur  his- 
toire fera  le  principal  objet  du  présent  volume.  Nous  nous  effor- 
cerons de  la  retracer  avec  les  développements  nécessités  par  l’état 
des  connaissances  actuelles,  exigés  par  l’intérêt  multiple  qu’elle 
présente  autant  pour  le  chimiste  que  pour  l’industriel,  nous  ré- 
servant de  compléter  ultérieurement  notre  travail  par  l’étude  des 
phénols  des  acides  et  de  leurs  dérivés  colorés. 

La  découverte  des  matières  colorantes  artificielles  n’a  pas  eu 
seulement  pour  résultat  d’enrichir  l’industrie  tinctoriale  de  nou- 
veaux agents  plus  précieux,  plus  puissants  qu’aucun  de  ceux  mis 
à son  service  par  la  nature  et  le  labeur  incessant  de  tant  de  géné- 
rations, elle  a eu  encore  cet  effet  remarquable  d’imprimer  1/ im- 
pulsion la  plus  vive  aux  recherches  scientifiques  pures  et  appliquées, 
dans  toute  cette  partie  de  la  chimie  organique  qui  traite  des  com- 
binaisons aromatiques  : en  sorte  que  depuis  cette  époque  on 
compte  en  une  année  plus  de  travaux  accomplis  sur  ces  sujets,  plus 
d’expérimentateurs  y consacrant  leur  temps  et  leurs  soins  qu'on 
n'en  saurait  trouver  antérieurement  pendant  une  période  de  dix 
années. 
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Telle  est  l'influence  qu’exerce  inévitablement  une  application 
heureuse  et  sur  le  développement  industriel  et  sur  la  marche 
scientifique.  Cette  vérité  est  loin  d’être  acceptée  universellement. 
L’opinion  tout  opposée,  qui  veut  que  les  recherches  d'application 
soient  d’un  ordre  inférieur  à celui  des  recherches  de  spéculation 
pure,  qui  prétend  les  en  faire  procéder  pour  ainsi  dire  servilement, 
comme  une  traduction  de  son  original,  est  au  contraire  presque 
générale.  Elle  est  cependant  contraire  à la  nature  des  choses  et  ne 
peut  avoir  d’autre  source  qu'une  sorte  de  pharisaïsme  scientifique 
assez  étroit,  car  l'histoire  montre  avec  la  dernière  évidence  que 
toute  application  scientifique  digne  de  ce  nom  est  toujours  devenue 
le  point  de  départ  d’une  série  de  travaux  de  science  pure,  et  qu’in- 
versement  une  série  de  recherches  purement  théoriques  se  trouve 
résumée  et  condensée  en  une  grande  et  heureuse  application  in- 
dustrielle. Il  est  donc  malaisé,  le  plus  souvent,  de  préciser  le  point 
où  s’arrêtent  les  recherches  d’application  et  où  commencent  celles 
de  pure  théorie  et  tout  à fait  arbitraire  d’attribuer  à l’une  la  su- 
prématie sur  l’autre.  Comment  en  effet  fixer  la  part  afférente  dans 
les  progrès  de  l’astronomie  et  de  l’optique  aux  recherches  pra- 
tiques qui  ont  abouti  à la  construction  des  lunettes,  des  miroirs, 
des  télescopes?  Qui  voudrait  n’attribuer  qu’une  médiocre  influence 
sur  les  idées  théoriques  de  l'équivalence  des  forces  à l'application 
de  la  vapeur  comme  force  motrice  ? 

Dans  le  sujet  particulier  qui  nous  occupe,  l’histoire  des  matières 
colorantes  artificielles  nous  tournit,  dans  un  ordre  infiniment  plus 
modeste,  un  exemple  à l’appui  de  ce  qui  précède.  Elle  montre 
avec  évidence  l'influence  réciproque  que  la  science  et  l’industrie 
exercent  l’une  sur  l’autre,  la  liaison  nécessaire  de  la  théorie  et  de 
la  pratique,  la  manière  dont  s'effectue  le  passage  de  l’une  à l'autre 
et  comment  tout  fait  acquis  par  la  première  contribue  au  dévelop- 
pement de  la  seconde. 
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Malgré  l’analogie  de  ses  caractères  physiques  avec  ceux  du  car- 
bone, la  houille  n’est  point  du  carbone  pur  ni  même  du  carbone 
impur  ; ce  n’est  point  une  substance  simple  : on  doit  la  considérer, 
au  contraire,  comme  le  résultat  de  l’association  de  plusieurs  prin- 
cipes immédiats  définis,  qui  sont  eux -mêmes,  probablement,  des 
dérivés  polymériques  des  principes  immédiats  qui  constituent  les 
végétaux. 

Fort  peu  d'essais  ont  été  tentés  jusqu’à  ce  jour  pour  effectuer  la 
séparation  de  ces  principes  immédiats  de  la  houille,  et  aucun,  à 
notre  connaissance,  n’a  été  couronné  de  succès.  Citons  cependant 
la  tentative  faite  en  1862,  par  M.  Com  mines  de  Marcilly,  quoi- 
qu’elle n’ait  pas  été  beaucoup  plus  heureuse  que  celles  qui  lui  sont 
antérieures.  Il  traita  les  houilles  sèches  à longue  flamme,  les 
houilles  grasses  à longue  et  à courte  flamme,  et  les  houilles  maigres 
par  certains  dissolvants,  dans  des  appareils  qui  permettaient  de 
soumettre  la  houille  à faction  du  liquide  bouillant,  ou  de  la  vapeur 
de  ce  liquide.  M.  de  Marcilly  se  servit  aussi  de  la  marmite  de  Fa- 
pin,  et,  suivant  lui,  avec  cet  appareil,  les  résultats  ne  furent  pas 
sensiblement  différents  de  ceux  qu’il  avait  obtenus  en  faisant  di- 
gérer la  houille  en  poudre,  pendant  quarante-hüit  heures,  à une 
douce  température,  ou  cinq  ou  six  heures  à 100°  sous  la  pression 
ordinaire.  Il  essaya  des  dissolvants  de  trois  sortes  : acides,  alcalins 
et  neutres. 
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Ceux  de  la  première  catégorie,  comme  les  acides  sulfurique, 
azotique,  chlorhydrique,  sont  sans  action  sensible  sur  la  houille  ; 
de  même  ceux  de  la  deuxième,  tels  que  la  potasse. 

Les  dissolvants  neutres  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone, 
la  benzine  et  le  chloroforme  au  contraire,  donnèrent  quelques  ré- 
sultats. 

L’alcool  n’exerce  qu’une  action  très-faible  sur  les  houilles,  et  se 
colore  à peine  ; mais  les  autres  dissolvants  agissent  davantage  et 
prennent  une  couleur  d’un  brun  foncé,  tirant  sur  le  vert.  De  tous, 
suivant  M.  de  Marcilly,  ce  serait  le  chloroforme  qui  dissoudrait  la 
plus  grande  quantité  de  matière.  C’est  sur  les  houilles  grasses  que 
l’action  est  la  plus  marquée.  Les  produits  extraits  de  ces  dissolutions 
n’ont  point  été  l’objet  d’un  examen  approfondi.  Ces  expériences 
sont  bien  incomplètes  et  mériteraient  d’être  reprises.  Il  est  proba- 
ble qu’on  arriverait  à des  résultats  plus  significatifs  en  employant 
des  appareils  tels  que  ceux  décrits  par  nous,  dans  le  Moniteur 
scientifique  (1),  qui  permettent  d’opérer  à des  températures  variant 
entre  200°  et  300°  sous  des  pressions  connues.  Il  est  évident  aussi 
qu’au  lieu  de  choisir  des  dissolvants  aussi  volatils  que  l’alcool, 
l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  il  faudrait  employer  de  pré- 
férence des  huiles  lourdes  de  houilles  dont  la  constitution  serait 
connue  d’avance,  comme  le  serait  par  exemple  celle  de  mélanges  en 
proportion  déterminée  d’anthracène  et  de  cumène,  de  napthaline 
et  de  xvlène,  etc. 

Ainsi,  dans  l’état  actuel  de  la  science,  les  notions  positives  qui 
permettraient  de  découvrir  la  relation  qui  existe  entre  la  composi- 
tion immédiate  de  la  houille  et  la  nature  des  corps  très-nombreux 
qui  prennent  naissance  par  sa  distillation  manquent  encore  abso- 
lument. 

Indépendamment  de  cette  raison,  suffisante  à elle  seule  pour 
expliquer  comment  il  se  fait  qu’une  question  aussi  importante  et 
qui  intéresse  à la  fois  la  science  et  l’industrie  n’ait  pas  encore  reçu  sa 
solution,  il  en  existe  d’autres  qui  contribuent  à prolonger  notre  igno- 
rance sur  ce  sujet  en  augmentant  sa  complication  déjà  extrême.  Nous 
voulons  parler  de  la  diversité  de  composition  des  houilles  soumises 
a la  distillation  et  des  circonstances  différentes  dans  lesquelles  s’ef- 
fectue cette  opération.  Ainsi,  par  exemple,  la  distillation  du  Boghead 
et  celle  de  la  houille  de  Saint-Etienne  donnent  des  goudrons  très- 


(1)  Du  docteur  Quencsvillc,  n°  290.  — J 5 avril  1809. 
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différents  et  sous  le  rapport  de  la  composition  et  sous  le  rapport  de 
la  quantité.  Les  houilles  de  Saint-Etienne  donnent  à peine  5 p.  100 
de  goudron.  Le  Boghead  en  fournit  20  p.  100.  D’après  M.  Crace  Cal- 
vert,  la  paraffine  constitue  la  majeure  partie  du  goudron  du  Boghead 
d’Écosse,  celui  de  Saint-Etienne  n’en  contient  point  : celui  des 
houilles  de  Newcastle  est  composé  presque  exclusivement  de  naphta- 
line; celui  du  Wigan  Canel  Coal,  de  benzine  et  d’acide  phénique.  En 
général,  les  houilles  qui  contiennent  le  plus  d’hydrogène  sont  aussi 
celles  qui  par  la  distillation  fournissent  le  plus  de  goudron.  Ces  faits 
sont  connus  depuis  longtemps  d’une  part,  d’autre  part  tout  le  monde 
comprend  facilement  qu’en  distillant  une  même  houille,  suivant  la 
rapidité  plus  ou  moins  grande  avec  laquelle  on  élève  la  température  au 
rouge,  il  puisse  résulter  des  changements  notables  dans  l’ordre  et  là 
nature  des  dédoublements  qui  se  produisent.  Aussi  n’est-il  douteux 
pour  personne  maintenant  que  : 

1°  La  composition  de  la  houille  ; 

2°  Les  températures  limites  entre  lesquelles  s’effectue  sa  distiL 
lation  ; 

3°  La  durée  de  cette  opération  et  les  variations  de  la  température 
pendant  ce  temps,  n’exercent  une  influence  positive  sur  le  nombre 
et  la  nature  des  produits  composant  le  goudron  ; mais  de  quelle 
manière  et  dans  quelle  mesure,  c’est  ce  qui  reste  à déterminer.  Sur 
ce  point  les  expériences  faites  avec  la  méthode  et  précision  scienti- 
fiques sont  peu  nombreuses,  et  la  longue  pratique  industrielle 
n’est  encore  parvenue  à constater  que  ce  résultat,  important  par  sa 
généralité,  mais  bien  vague;  c’est  qu’un  même  poids  de  houille  dis- 
tillé à haute  température  donne  plus  de  gaz  et  moins  de  goudron, 
et  à basse  température  plus  de  goudron  et  moins  de  gaz. 

Comme  jusqu’à  présent  on  ne  distille  guère  la  houille  que  dans 
le  but  d’obtenir  le  plus  grand  rendement  possible  en  gaz,  les  con- 
ditions industrielles  ordinaires  dans  lesquelles  se  produit  le  gou- 
dron de  houille  sont  : 

1°  Décomposition  de  la  houille  sous  l’influence  d’une  tempéra^ 
ture  croissant  rapidement  jusqu’au  rouge  ; 

2°  Action  de  la  température  rouge  sur  les  produits  formés  suc- 
cessivement sous  l’influence  des  températures  inférieures. 

Ces  conditions,  on  le  voit,  ne  sont  pas  celles  qui  sont  le  plus  favo- 
rables à la  production  abondante  du  goudron,  et  en  particulier  des 
huiles  volatiles  qu’il  renferme.  Elles  tendent,  au  contraire,  à favo- 
riser la  formation  des  produits  les  moins  volatils,  d’une  part,  et 
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du  gaz,  d’autre  part.  Ainsi  les  corps  qui  composent  le  goudron  de 
houille,  qu’on  retrouve,  circonstance  remarquable,  dans  les  pro- 
duits de  décomposition  de  toutes  les  matières  organiques  qui  ont 
subi  l’action  prolongée  d’une  température  rouge,  résultent,  non- 
seulement  de  la  décomposition  directe  des  principes  immédiats  qui 
constituent  la  bouille,  mais  encore  des  décompositions  secondaires 
des  premiers  produits  de  leur  destruction.  Ils  résultent  aussi  des 
combinaisons  et  des  métamorphoses  successives  de  tous  les  corps, 
qui  ont'pu,  pendant  le  cours  de  l’opération,  se  former  sous  l’influence 
des  différentes  températures,  depuis  la  température  ordinaire  jus-* 
qu’au  rouge.  Cette  partie  de  la  question  a été  mise  hors  de  contes- 
tation par  les  récents  travaux  de  M.  Berthelot.  11  a fait  voir  qu’un 
petit  nombre  de  principes  simples,  produits  ultimes  de  l’action  de 
la  chaleur  sur  la  houille  et  plus  généralement  sur  la  plupart  des 
matières  organiques,  pouvaient  réagir  les  uns  sur  les  autres  et 
donner  naissance  à un  certain  nombre  de  carbures  d’hydrogène 
qu’on  trouve  dans  le  goudron. 

Par  une  suite  de  réactions  simples,  dont  le  détail  trouvera  place 
plus  loin,  il  est  arrivé  à effectuer  la  synthèse  de  la  benzine  au  moyen 
de  l’acétylène  : 

3C2H2  = G 6 H 6 ; 

de  l’éthylène  au  moyen  de  l’acétylène  et  de  l’hydrogène  : 

C2H 2 -f-  H2  = C2H4  ; 

du  styrolène  au  moyen  de  l’éthylène  et  de  la  benzine  : 

G8  H8  — - G2  H4  + C6H6  — H2; 

de  là  naphtaline  au  moyen  de  i’étylène  et  du  styrolène  : 

G10H8  — G 8 11 8 -f  C2H4  — 2 Ii2. 

Inversement,  par  des  expériences  analytiques  également  très- 
simples,  il  a montré  que  l’action  d’une  température  rouge  sur  le 
toluène,  le  xylène  ou  le  cumène,  les  décompose  en  hydrogène, 
formène,  acétylène,  éthylène,  benzine , toluène,  xylène,  cumène, 
styrolène,  naphtaline,  anthracène,  chrysène. 

Ainsi  dirigé  à travers  un  tube  au  rouge,  le  cumène  se  détruit 
presque  entièrement  en  donnant  la  série  à peu  près  complète  des 
carbures  d’hydrogène  qu’aürait  fournis  la  houille  dans  les  mêmes 
circonstances. 
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Si  Je  lecteur  veut  se  reporter  au  tableau  de  la  page  2 et  suivante?, 
où  figurent,  parmi  les  gaz  produits  par  la  distillation  de  la  houille, 
l’hydrogène,  le  formène,  l’éthylène,  l’acétylène,  il  pourra  se  rendre 
compte  de  la  formation  d’un  grand  nombre  de  carbures  qui  consti- 
tuent la  partie  la  plus  importante  du  goudron  de  houille  ; il  pourra, 
d’après  ce  qui  précède,  la  concevoir  comme  résultant  à la  fois  et 
de  l’action  réciproque  de  certains  composés  gazeux  très-simples, 
sous  l’influence  d’une  haute  température,  et  de  la  décomposition, 
sous  cette  même  influence,  de  quelque  principe  immédiat  de  la 
houille,  susceptible  de  donner  naissance  à l’un  des  homologues  les 
plus  élevés  de  la  benzine,  comme  le  cymène  C20H14  ou  le  cumène 
C18H12. 


Tel  est  le  résumé  succinct  des  notions  positives  acquises  jus- 
qu’à ce  jour  sur  le  mode  de  génération  de  toute  cette  classe  de 
corps,  si  importante  au  point  de  vue  industriel,  et  tout  à fait  fonda- 
mentale au  point  de  vue  scientifique,  puisque  les  hydrocarbures 
doivent  servir  de  points  de  départ  à chacune  des  séries  dont  l'en- 
semble comprend  tous  les  corps  de  la  chimie  organique.  Ces  no- 
tions nous  aideront  à nous  former  une  vue  que  l’expérience  subsé- 
quente confirmera  probablement  sur  la  manière  dont  prennent 
naissance  les  «corps  basiques  et  les  corps  acides  que  contient  en 
outre  le  goudron.  11  est  vraisemblable,  relativement  aux  bases  du 
goudron  de  bouille,  qu’elles  sont  produites  par  l’action  de  l’ammo- 
niaque à l’état  naissant  sur  les  différents  carbures,  tels  que  la  ben- 
zine, le  toluène,  etc.  L’expérience  suivante,  duc  à M,  Berthelot, 
donne  même  plus  que  de  la  probabilité  à cette  idée  : En  faisant 
passer  dans  un  tube  chauffé  au  rouge  de  l’ammoniaque  et  de  la 
benzine,  il  a obtenu  une  petite  quantité  d’aniline.  Les  acides  phéni- 
que,  crésylique,  acétique,  sont  probablement  produits  par  l’action 
oxydante  à haute  température  de  l’acide  carbonique  sur  les  carbures 
à l’état  naissant.  M.  Harnitz  Harnitzky  (l)  a en  effet  obtenu  l’acide 
benzoïque  en  fixant  par  une  méthode  indirecte  de  l’acide  carbo- 
nique sur  la  benzine. 

De  plus,  nous  nous  sommes  assurés  que  l’ammoniaque  et  l’acide 
phénique  dans  les  mêmes  conditions  donnent  aussi  de  l’aniline; 
d’une  manière  générale  on  est  autorisé  à croire  que  les  différents 
acides  forment  des  combinaisons  amidées  qui  peuvent  engendrer 
les  amines. 


(1)  M.  Berthelot  dans  ces  derniers  temps  a répété  ces  expériences  et  en  a contesté 
l’exactitude . 
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Il  n’est  pas  douteux,  suivant  nous,  que  ce  qui  peut  encore  rester 
obscur  dans  ces  questions  ne  parvînt  h s’éclaircir  rapidement,  si 
le  brai  ou  le  goudron,  au  lieu  de  n’ètre  qu’un  résidu  dans  la  fabri- 
cation du  gaz,  résidu  qu’on  recueille,  mais  qu’on  ne  cherche  pas  à 
fabriquer,  devenait  l’objet  d’une  fabrication  spéciale,  ainsi  qu’on  l’a 
tenté  récemment  dans  plusieurs  pays,  mais  sans  beaucoup  de  succès. 
Nul  doute  qn’alors  l’industriel,  mû  par  l’intérêt  immédiat,  ne  par- 
vînt à déterminer  les  conditions  particulières  dans  lesquelles  telles 
substances  se  produisent  à l’exclusion  de  telles  autres  ou  simulta- 
nément avec  elles,  en  plus  petite  ou  en  plus  grande  quantité;  à 
préciser  les  températures  de  distillation,  les  lieux  de  provenance  et 
les  compositions  des  houilles  correspondant  à telle  composition  de 
goudron,  telle  quantité  de  brais  obtenue.  En  tous  cas,  par  l’effet  du 
travail  de  chaque  jour  continué  pendant  quelques  années,  il  arrive- 
rait à rassembler  une  quantité  d’observations  et  de  renseignements 
que  la  science  ne  peut  guère  obtenir  dans  son  laboratoire  et  qui, 
convenablement  mis  en  œuvre,  lui  permettraient  de  compléter  son 
édifice.  En  attendant  que  l’on  ait  trouvé  la  loi  de  formation  de 
chacun  des  corps  dont  se  compose  le  goudron  de  houille,  l’industrie 
s’est  préoccupée  des  moyens  de  se  les  procurer  dans  l’état  le  plus 
convenable  pour  leurs  différents  usages. 

Et  tout  d’abord  la  complexité  si  grande  du  goudron,  qui  con- 
tient à la  fois  des  produits  de  la  nature  la  plus  opposée,  liquides, 
solides,  basiques,  acides  et  neutres,  aqueux  et  huileux,  indique 
qu’avant  qu’il  soit  susceptible  d’aucun  emploi,  il  faut  faire  subir  à 
ses  parties  un  classement  préliminaire.  L’eau  d’abord  doit  être 
enlevée;  puis  les  produits  liquides  huileux  séparés  des  matières  so- 
lides; enfin  ces  deux  grandes  classes  doivent  être  elles-mêmes  sub- 
divisées chacune  en  plusieurs  catégories,  les  unes  en  huiles  lourdes 
et  huiles  légères;  les  autres  en  brais  secs,  brais  gras,  brais  liquides. 
Le  procédé  fondamental  de  classement  est  la  distillation,  et  l’on 
complète  la  séparation  de  ces  su  bstances  par  des  procédés  spéciaux 
que  nous  examinerons  ultérieurement. 


TRAITEMENT  DES  GOUDRONS. 

I.  Déshydratation.  — Le  goudron,  se  trouvant  généralement  con- 
densé avec  des  eaux  ammoniacales,  en  retient  emprisonnées  méca- 
niquement, en  vertu  de  sa  consistance  pâteuse,  d’assez  grandes 
quantités,  qu’il  n’est  point  possible  de  séparer  par  simple  décan- 
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tation  : il  ne  l’est  pas  davantage  d’un  autre  côté,  sans  s’exposer 
à de  graves  inconvénients  et  même  à des  dangers  sérieux,  d’essayer 
cette  séparation  par  la  distillation  en  raison  du  boursouflement  de 
la  niasse  ; de  là  la  nécessité  de  déshydrater  le  goudron  avant  de  le 
distiller. 

A cet  effet,  on  introduit  le  goudron  aqueux  dans  de  grandes  chau- 
dières en  tôle  épaisse,  chauffées,  soit  au  moyen  d’un  double  fond 
dans  lequel  arrive  la  vapeur,  soit  ce  qui  est  préférable  au  moyen 
d’un  serpentin  à retour,  soit  plus  généralement  enfin  à feu  nu  ; dans 
ce  cas  la  chaudière  est  montée  sur  voûte,  afin  d’éviter  le  rayonne- 
ment direct  du  foyer  et  les  coups  de  feu  qui  peuvent  en  être  la  con- 
séquence. Les  chaudières  portent  un  chapiteau  dont  le  col  de  cygne 
communique  avec  un  réfrigérant  dans  lequel  viennent  se  condenser 
les  huiles  les  plus  volatiles  qui  se  dégagent  pendant  l’opération.  On 
chauffe  lentement  jusqu’à  80°  ou  90°,  et  la  température  doit  être 
maintenue  entre  ces  limites  pendant  un  temps  qui  varie  suivant  les 
quantités  sur  lesquelles  on  opère,  mais  toujours  assez  long. 

Le  goudron  monte  à la  surface  où  il  forme  une  couche  semi- 
fluide,  au  bout  de  vingt  ou  trente  heures,  la  séparation  est  suffi- 
sante pour  qu’il  soit  possible,  au  moyen  d’un  robinet  de  vidange 
placé  à la  partie  inférieure  de  la  chaudière,  de  soutirer  la  portion 
aqueuse.  On  fait  écouler  également  une  certaine  quantité  de  gou- 
dron qui  est  intimement  mélangé  avec  de  l’eau  et  que  l’on  ajoute 
à du  goudron  brut  provenant  d’une  autre  opération.  Le  goudron, 
ainsi  déshydraté  et  encore  chaud,  est  enlevé  à son  tour  et  porté  dans 
la  chaudière  où  il  doit  être  distillé. 

IL  Distillation.  — Bien  que  la  distillation  du  goudron  soit  une  opé- 
ration simple,  elle  ne  laisse  pas  que  de  présenter  quelques  dangers 
et  d’exiger  certaines  précautions  pour  y remédier.  En  raison  de  la 
diminution  de  volume  qu’éprouve  le  goudron  pendant  le  cours  de 
l’opération,  diminution  telle  que  le  brai  n’occupe  plus  que  la 
moitié  à peine  du  volume  primitif,  on  court  le  risque  de  brûler 
la  chaudière,  de  surchauffer  ses  parois  au  moment  où  elles  cessent 
d’être  baignées  par  la  masse  fondue  ou  liquide  du  goudron  ; il  ne 
faut  donc  pas  que  les  parois  de  la  chaudière  puissent  être  chauffées 
plus  haut  que  le  niveau  atteint  par  le  résidu  de  la  distillation,  sans 
quoi  on  s’exposerait  à l’inflammation  spontanée  du  brai  et  à des  ex- 
plosions terribles  ; il  ne  faut  pas  non  plus  que  la  chaudière  soit 
chauffée  à feu  nu,  le  brai  trop  chauffé  donne  des  dépôts  de  charbon 
qui  constituent  à la  fois  une  perte  et  une  cause  de  détérioration.  Il 
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faut  enfin  qu’elle  ait  une  grande  capacité  pour  que  le  fractionne- 
ment des  produits  de  la  distillation  soit  possible.  Les  dispositions 
et  la  forme  de  l’appareil  qui,  d’après  l’expérience  acquise,  parais- 
sent être  les  meilleures  sont  les  suivantes. 

Il  doit  être  en  tôle  très-forte  ; le  fond,  qui  est  le  plus  exposé  à 
s’oxyder,  à se  brûler,  doit  être  plus  épais  que  les  parois.  La  forme 
la  plus  convenable  est  celle  d’un  cylindre  d’une  capacité  de  20  à 30 
mètres  cubes  placé  horizontalement  sur  une  voûte  en  briques  ré- 
fractaires qui  le  protège  contre  Faction  directe  du  foyer;  les  gaz  de 
la  combustion  seuls  circulent  dans  les  carneaux  et  lèchent  les  parois 
de  la  chaudière.  Ces  derniers  devront  être  disposés  de  manière  à 
ce  que  pendant  le  cours  de  l’opération  le  dernier  carneau  traversé 
par  l’air  chaud  ne  soit  jamais  plus  élevé  que  le  niveau  du  goudron 
dans  la  chaudière.  Des  registres  permettent  de  régler  le  tirage  et  de 
supprimer  successivement  l’arrivée  de  la  chaleur  dans  les  carneaux 
superposés.  On  obtient  ainsi  la  plus  grande  surface  de  chauffe  possi- 
ble, en  même  temps  que,  par  l’adoption  de  la  forme  cylindrique 
horizontale,  on  arrive  à rendre  fort  peu  sensibles  les  variations  de 
niveau  du  liquide  dans  le  cylindre,  puisque  le  plus  grand  volume 
correspond  à la  moindre  hauteur,  lorsqu’on  le  remplit,  comme  il 
faut  avoir  soin  de  le  faire,  seulement  jusqu’à  moitié.  La  chaudière 
doit  être  légèrement  inclinée  du  côté  du  robinet  de  vidange  qui  est 
situé  à l’extrémité  opposée  à celle  occupée  par  le  foyer,  de  manière 
à faciliter  l’extraction  du  résidu  de  la  distillation  qu’on  est  obligé 
de  retirer  chaud  pour  qu’il  soit  fluide.  Enfin  ce  robinet  doit  être 
complètement  isolé  de  la  chaudière  et  de  son  foyer  par  un  mur  afin 
d’empêcher  les  vapeurs  qui  accompagnent  toujours  la  coulée,  et 
qui  sont  extrêmement  lourdes,  d’être  appelées  par  le  tirage  éner- 
gique du  foyer  et  de  s’enflammer  à son  approche. 

Y sa  partie  supérieure,  la  chaudière  porte  un  trou  d’homme  qui 
sert  à la  nettoyer  l’opération  finie,  et  à la  remplir;  elle  est,  en  outre, 
surmontée  d’un  dôme  ou  chapiteau,  communiquant  avec  une  série 
de  trois  serpentins  réfrigérants,  dans  lesquels  s’opère  la  condensa- 
tion des  vapeurs  qui  distillent.  Au  moyen  de  robinets  convenable- 
ment disposés,  l’ouvrier  peut,  suivant  le  point  de  distillation  où  l’on 
est  parvenu,  diriger  les  vapeurs  dans  l’im  ou  l’autre  de  ces  récipients 
et  abréger  ainsi  les  fractionnements  ultérieurs  des  premiers  produits 
de  la  distillation.  A I intersection  du  chapiteau  et  de  la  chaudière 
est  pratiquée  une  rainure  ou  gorge  qui  conduit  directement  les  pro- 
duits condensés  contre  les  parois  du  chapiteau  dans  les  serpentins  : 
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cette  disposition  évite  une  rechute  nuisible,  qui  tend  à diminuer  la 
quantité  des  produits  volatils,  et  qui  parfois  même  est  dangereuse, 
en  ce  sens  qu’elle  peut  causer  le  boursouflement  de  la  masse 
chaude.  Le  chapiteau  est  percé  d’une  tubulure  qui  sert  à intro- 
duire un  thermomètre. 

Suivant  la  nature  du  goudron  que  l’on  a à distiller,  et  celle  du 
résidu  ou  brai  que  l’on  veut  obtenir,  on  doit  prolonger  l’opération 
plus  ou  moins,  pousser  plus  ou  moins  loin  la  distillation.  On  dis- 
tingue trois  espèces  de  brais  : 

1°  Le  brai  liquide  ou  pâteux; 

2°  Le  brai  gras; 

3°  Le  brai  sec. 

Ils  ne  diffèrent  entre  eux  que  par  la  plus  ou  moins  grande  quan- 
tité d’huiles  lourdes  qu’ils  contiennent  : tandis  que  le  premier  les 
renferme  toutes,  le  second  en  contient  moins,  et  le  troisième  plus 
du  tout.  Pour  obtenir  le  brai  liquide,  qui  n’est  que  le  goudron  dé- 
pouillé des  essences  les  plus  légères,  les  plus  volatiles  et  de  l'eau,  il 
faudra  chauffer  moins  longtemps  que  pour  avoir  le  brai  gras,  qui 
ne  contient  plus  qu’une  petite  quantité  d’huiles  lourdes,  et,  au  con- 
traire, il  sera  nécessaire  de  pousser  très-loin  la  distillation  pour  avoir 
le  brai  sec.  Dans  le  premier  cas  le  goudron  doit  perdre  20  à 23  p.  100 
de  son  poids  ; dans  le  second  30  à 40  ; dans  le  troisième  40  à 30. 

Au  commencement  de  la  distillation  il  faut  chauffer  avec  pru- 
dence, lentement,  pour  éviter  une  ébullition  trop  vive  et  les  bour- 
souflements. 

Les  premiers  produits  qui  distillent  sont  l’ammoniaque  et  plu- 
sieurs autres  gaz  permanents  selon  toute  apparence.  Ensuite,  la  tem- 
pérature croissant,  il  passe  de  l’eau  chargée  d’ammoniaque  et  de 
composés  ammoniacaux,  et  en  même  temps  une  huile  jaune  ou  brune 
d’une  odeur  fétide,  qui  vient  nager  à la  surface  de  l’eau  dans  le  réci- 
pient où  on  reçoit  les  produits  de  la  distillation.  Lorsque  les  produits 
les  plus  légers  se  sont,  dégagés  pour  la  plus  grande  partie  ainsi  que 
l’eau,  on  chauffe  davantage  ; l’huile  augmente  en  quantité,  et,  à me- 
sure que  l’opération  avance,  elle  acquiert  une  plus  grande  densité 
et  finit  par  tomber  au  fond  de  l’eau.  Si  le  goudron  contient  beau- 
coup de  naphtaline,  ces  premières  portions  d’huile  lourde  se  solidi- 
fient, mais  cela  n’arrive  guère  en  général  avant  qu’il  ait  distillé 
une  quantité  d’huile  lourde  égale  à 30  p.  100  du  poids  du  goudron. 
Si  l’on  veut  obtenir  le  brai  sec,  c’est  à ce  moment  qu’il  convient  d’ar- 
rêter l’opération.  La  chaudière  ne  contient  plus  alors  qu’une  matière 
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noire  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  dure  et  vi- 
treuse à cassure  conchoïdale.  Si  l’on  veut  au  contraire  pousser  la 
distillation  plus  loin,  il  faut  élever  la  température  au  rouge  naissant. 
Le  produit  qui  distille  alors  est  de  l’anthracène  et  de  la  paranaphta- 
line  pour  la  plus  grande  partie.  Sa  consistance  est  comme  butyreuse, 
sa  couleur  est  jaunâtre.  Enfin  les  vapeurs  finissent  par  donner,  en  se 
condensant,  une  poudre  rouge  orangé  inodore,  qui  se  prend  par  la 
pression  en  une  masse  visqueuse.  Il  ne  reste  plus  dans  la  chaudière 
qu’un  coke  fort  beau,  très-dur,  brillant,  facile  à détacher  après  le 
refroidissement  de  la  chaudière,  plus  ou  moins  poreux  et  brûlant 
difficilement. 

On  sépare  en  trois  parties  les  huiles  qui  distillent  : la  première 
comprend  outre  une  petite  quantité  d’eau  ammoniacale,  toutes 
les  huiles  qui  passent  depuis  30°  jusqu’à  140°.  Leur  mélange  cons- 
titue un  liquide  limpide,  très-fluide,  d’une  densité  de  0,780  à 0,850, 
c’est  ce  qu’on  appelle  les  huiles  légères,  bien  qu’elles  entraînent  tou- 
jours avec  elles  une  certaine  quantité  d’huiles  beaucoup  plus  lour- 
des, comme  la  naphtaline,  l’acide  phénique. 

Le  seconde  partie  contient  tous  les  produits  qui  passent  de  150°  à 
210°,  ce  sont  les  huiles  moyennes;  leur  densité  varie  de  0,830  à 0,890. 

La  troisième  partie  passe  à la  distillation  de  220°  à 350°  et 
même  au  delà,  ce  sont  les  huiles  lourdes  ; elles  ont  une  densité 
moyenne  de  0,920  à 0,930.  Lorsque  les  goudrons  sont  très-pauvres 
en  essences  volatiles,  au  lieu  de  diviser  les  produits  de  la  distilla- 
tion en  trois  parties,  on  les  sépare  en  deux  seulement,  tout  ce  qui 
passe  avant  200°  d’un  côté  et  tout  ce  qui  passe  après  de  l’autre. 
Chacune  de  ces  parties  est  dirigée,  lorsque  le  thermomètre  indique 
la  température  à laquelle  elle  commence  à distiller,  dans  celui 
des  trois  condensateurs  qui  lui  est  assigné  ; aussitôt  que  la  tem- 
pérature s’élève  et  atteint  la  limite  à laquelle  ce  fractionnement 
doit  s’arrêter,  l’ouvrier  dirige  les  vapeurs  dans  l’autre  serpentin.  Ces 
serpentins  ne  sont  pas  tous  refroidis  de  la  même  manière.  Les  dia- 
mètres de  leurs  tuyaux  ne  sont  point  égaux  non  plus  ; celui  qui  est 
destiné  à condenser  les  vapeurs  des  huiles  légères,  doit  être  com- 
plètement refroidi  par  un  courant  d’eau  froide  marchant  en  sens 
contraire  des  vapeurs.  Celui  qui  doit  condenser  les  vapeurs  des 
huiles  moyennes  doit  au  contraire  être  à une  température  de  30°  ou 
40°,  et  le  serpentin  dans  lequel  passent  les  huiles  lourdes  doit  avoir 
une  température  de  60°  à 70°,  la  section  du  tube  réfrigérant  est  beau- 
coup plus  grande  que  celle  du  serpentin  affecté  à la  condensation 
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des  huiles  légères;  de  cette  manière,  les  corps  qui,  comme  la  naph- 
taline, l’anthracène,  se  solidifient  parle  refroidissement  et  peuvent 
obstruer  alors  les  tubes  des  condensateurs,  restent  liquides,  ce 
qui  est  important  pour  éviter  les  accidents. 

On  a employé  beaucoup  d’autres  dispositions  que  celles  que  nous 
venons  de  décrire,  pour  la  distillation  du  goudron  de  bouille.  Cer- 
tains fabricants  distillent  à feu  nu  et  à la  pression  ordinaire,  dans 
des  chaudières  rectangulaires  ou  cylindriques  disposées  verticale- 
ment, mais  dont  la  hauteur  est  moindre  que  le  diamètre.  D’autres, 
pendant  la  première  partie  de  la  distillation,  font  passer  un  courant 
de  vapeur  dans  l’appareil,  afin  d’entraîner  mécaniquement  les  pro- 
duits les  plus  volatils  ou  d’activer  le  dégagement  de  leur  vapeur. 
Ces  manières  d’opérer  nous  semblent  moins  avantageuses  que  celle 
que  nous  avons  rapportée.  On  a essayé  également  de  faire  de  la  dis- 
tillation du  goudron  une  opération  continue,  en  réglant  l’introduc- 
tion du  goudron,  de  manière  à ce  qu’elle  se  fasse  sans  interruption 
dans  l’appareil,  et  en  retirant  au  fur  et  à mesure  le  brai,  résidu  de 
la  distillation.  Citons,  comme  tentative  en  ce  genre,  le  procédé  de 
M.  Mallet,  qui  consiste  essentiellement  à faire  circuler  le  goudron 
sur  un  bain  de  plomb  d’une  longueur  assez  grande,  pour  que  pen- 
dant son  parcours  les  huiles  légères,  moyennes  et  lourdes  soient 
successivement  vaporisées.  Le  goudron  entre  à l’une  des  extrémités 
de  l’appareil  et  sort  à l’état  de  brai  à l’autre  extrémité.  Le  fraction- 
nement des  produits  volatils  se  fait  au  moyen  de  cloisons  plongées 
dans  le  goudron,  et  qui,  sans  empêcher  sa  circulation,  séparent  les 
vapeurs  en  deux  ou  trois  catégories.  Suivant  M.  Knabe,  très-compé- 
tent en  pareille  matière  et  auquel  nous  empruntons  la  description  de 
ce  procédé,  il  ne  présenterait  pas  des  avantages  économiques  de  na- 
ture à le  faire  préférer  à celui  que  nous  avons  décrit  en  premier  lieu. 

Beaucoup  d’autres  essais  ont  été  tentés  dans  le  but  d’arriver  du 
premier  coup  à un  fractionnement  plus  parfait  des  différents  corps 
qui  composent  les  huiles  légères  moyennes  et  lourdes,  que  celui  que 
l’on  obtient  par  la  méthode  ordinaire,  car,  ainsi  que  nous  l’avons 
déjà  dit  en  passant,  les  huilés  légères  contiennent  des  corps  comme 
la  naphtaline,  l’acide  phénique,  qui  devraient  être  dans  les  huiles 
lourdes  ou  moyennes  et  inversement.  A la  Compagnie  parisienne 
du  gaz,  on  a cherché  à perfectionner  la  séparation  des  corps  qui 
constituent  la  partie  volatile  du  goudron  au  moyen  d’une  série  de 
condensateurs  formés  par  de  grands  cylindres  disposés  verticale- 
ment, dans  lesquels  les  vapeurs  doivent  se  déposer  par  ordre  de 
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volatilité  croissante.  Aucun  de  ces  essais  n’a  été  couronné  de  suc- 
cès, et  la  raison  en  est  que,  tous  ces  corps  qu’il  s’agit  de  séparer  se 
dissolvant  entre  eux,  leurs  vapeurs  se  dissolvent  également  ; d’où  il 
est  tout  à fait  impossible  de  les  séparer  complètement  par  une  seule 
distillation,  quelle  que  soit  la  disposition  adoptée  pour  la  conden- 
sation, c’est  ce  qu’établissent  très-bien  les  expériences  de  Berthelot, 
sur  l’entraînement  du  sulfure  de  carbone  par  l’alcool  (1).  Toutes  ces 
complications  d’appareils  ne  pouvant  être  efficaces  à ce  point  de  l’o- 
pération doivent  donc  être  alors  abandonnées  et  réservées  pour  les 
traitements  de  rectifications  des  huiles  légères  moyennes  et  lourdes. 

RECTIFICATION  DES  HUILES  DE  GOUDRON. 

Avant  tout  autre  traitement  et  pour  rendre  plus  complet  le  clas- 
sement préliminaire  des  huiles  brutes  retirées  du  goudron  et  divi- 
sées lors  de  sa  distillation  en  trois  produits  : 


Huiles  légères,  passant  au-dessous  de 140° 

Huiles  moyennes,  de 140  à 200° 

Huiles  lourdes,  de 200  à 360° 


il  faut  faire  subir  à chacune  des  deux  premières  catégories  une 
distillation.  On  commence  par  les  huiles  moyennes  et  on  les  divise 
en  trois  parties  : ce  qui  bout  au-dessous  de  140°,  ce  qui  passe  entre 
lo0°  et  200°  et  ce  qui  bout  au-dessus  de  200°.  Le  premier  fraction- 
nement est  réuni  aux  huiles  légères,  le  dernier  aux  huiles  lourdes. 

On  distille  ensuite  les  huiles  légères  qu’on  divise  en  deux  parties  : 
tout  ce  qui  bout  au-dessous  de  140°,  et  tout  ce  qui  bout  au-dessus, 
ces  derniers  produits  sont  ajoutés  aux  huiles  moyennes.  Ces  rectifica- 
tions, pour  être  efficaces,  doivent  se  faire  sur  d’assez  grandes  quan- 
tités à la  fois,  1000  à 1200  litres  au  minimum.  L’appareil  distilla- 
toire  employé  ne  doit  en  aucun  cas  être  chauffé  à feu  nu  ; il  doit  au 
moins  être  monté  sur  voûte  pour  être  à l’abri  des  coups  de  feu, 
mais  le  mieux  encore  est  de  le  chauffer  par  la  vapeur  à haute  pres- 
sion, au  moyen  d’un  double  fond  ou  d’un  serpentin  à retour. 

La  distillation  doit  être  menée  très-régulièrement,  sans  soubre- 
sauts  du  liquide,  sans  poussées  de  vapeur.  Après  cette  première 
rectification,  les  huiles  légères  se  trouvent  à peu  près  dépouillées 
des  huiles  très-lourdes  et  des  corps  cristallisés  qu’elles  tenaient  en 
dissolution,  les  huiles  moyennes  ne  contiennent  sensiblement  plus 
d’huiles  légères,  non  plus  que  d’huiles  lourdes.  On  procède  alors 


I Voir  aussi  un  mémoire  de M.  Alluard,  Annales  de  Physique  et  de  Chimie,  18G4,  page  242. 
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au  traitement  de  purification  de  chacune  de  ces  espèces  d’huiles. 

Traitement  des  huiles  légères  ou  naphte.  — Les  huiles  légères  ou 
naphtes  sont  constituées  par  le  mélange  des  corps  suivants  : 

Point  d'ébullition. 

Ammoniaque  et  sels  ammoniacaux.. . . 


Amylène 

39° 

Traces  de  propylène,  butylène,  dissous 

dans  leurs  homologues  liquides. . . . 

» 

Caproylène  ou  hexylène 

oo  à 70° 

Hydrure  d’hexyle 

68° 

Pétinine 

80° 

Benzine 

82  à 85° 

CEnanthylène  ou  heptylène 

94° 

Toluène 

105  à 108° 

Parabenzine 

97  à 98° 

Hydrure  d’octyle 

116  à 118° 

Xylène 

127  à 128° 

Picoline 

133° 

Cumène 

loi0 

Hydrure  de  décyle 

158° 

Pyridine 

150° 

Cymène 

175° 

Traces  d’acide  phénique 

» 

Elles  exhalent  une  odeur  forte  et  repoussante  due  aux  petites 
quantités  d’amylène,  d’hexylène,  de  caprylène  et  aux  alcaloïdes 
qu’elles  renferment.  Suivant  la  provenance  des  houilles  et  des  gou- 
drons qui  ont  servi  à les  produire,  elles  contiennent  de  25  à 60 
p.  100  d’huiles  bouillant  entre  80°  et  110°,  ce  sont  elles  qui  fournis- 
sent les  benzines  destinées  à la  fabrication  de  l’aniline.  Les  purifi- 
cations qu’on  leur  fait  subir  ont  pour  but  de  les  débarrasser  : 

1°  de  l’ammoniaque  qu’elles  contiennent  ; 

2°  des  carbures  les  plus  légers,  tels  que  l’amylène,  J’hexylène,  et 
des  carbures  gazeux  ou  presque  gazeux  qu’elles  retiennent  en  dis- 
solution  ; 

3°  des  alcaloïdes  tels  que  la  picoline,  etc.,  et  par  suite  de  faire 
disparaître  en  partie  l’odeur  repoussante  qui  les  caractérise,  en 
même  temps  que  la  tendance  qu’elles  ont  à brunir  et  à se  colorer 
fortement  à l’air.  C’est  dire  qu’on  fait  succéder  les  traitements  al* 
câlins  aux  traitements  acides,  et  ceux-ci  au  traitement  par  l’eau  pure» 
L’outillage  servant  à cette  épuration  est  fort  simple,  il  consiste 
en  une  chaudière  à vapeur,  trois  vases  en  fonte  dont  un  doublé  de 
plomb  appelé  mélangeur,  et  un  alambic.  Le  générateur  ne  présente 
rien  de  particulier.  Les  mélangeurs  sont  de  grands  vases  cvlindri- 
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ques  de  1 m ,60  de  haut  sur  2 mètres  de  diamètre.  Celui  qui  est  dou- 
blé de  plomb  est  destiné  aux  lavages  acides  ; les  feuilles  de  plomb 
sont  soudées  au  chalumeau  à gaz  hydrogène  ou  au  moyen  de  petits 
fourneaux  portatifs.  Ils  sont  munis  d’agitateurs  à aube  dont  l’un 
doit  être  aussi  recouvert  de  plomb.  On  les  met  en  mouvement,  soit 
à la  main,  soit  mécaniquement,  si  l’on  dispose  d’une  force  motrice. 
Les  trois  mélangeurs  doivent  être  placés  en  gradins  les  uns  au- 
dessus  des  autres  et  le  dernier  immédiatement  au-dessus  de  l’alam- 
bic, afin  que  les  huiles  puissent  s’écouler  directement  de  l’un  dans 
l’autre  au  fur  et  à mesure  du  traitement,  sans  qu’on  soit  obligé  de 
les  pomper.  Le  premier  mélangeur  doublé  de  plomb  destiné  au 
traitement  acide  est  couvert  dans  toute  son  étendue  par  une  plaque 
de  plomb  percée  de  petits  trous  afin  de  diviser  l’acide  sulfurique  au 
moment  de  sa  chute  dans  le  naphte.  En  raison  de  la  volatilité  de  ce 
dernier  tous  ces  appareils  doivent  être  hermétiquement  fermés.  L’em- 
ploi de  couvercles  à joints  hydrauliques  remplit  ce  but  et  facilite  en 
outre  le  nettoyage  des  vases.  Il  est  important  que  ces  vases  soient  tou- 
jours propres  et  ne  servent  jamais  qu’au  même  genre  de  traitement. 

Pour  que  le  lavage  soit  efficace,  on  ne  doit  pas  opérer  sur  plus 
de  4 à 500  kilogrammes  de  naphte  à la  fois.  On  les  introduit  dans 
le  premier  mélangeur  avec  la  quantité  d’eau  qu’il  peut  contenir,  on 
agite.  L’eau  dissout  l’ammoniaque  et  les  sels  ammoniacaux,  on 
laisse  alors  reposer,  puis  l’on  décante  la  partie  aqueuse  au  moyen 
d’un  siphon.  On  fait  ensuite  écouler  l’huile  dans  le  second  mélan- 
geur doublé  de  plomb,  on  la  traite  par  5 p.  100  d’acide  sulfurique 
ordinaire,  on  agite  énergiquement  pendant  plusieurs  heures.  Lors- 
qu’on juge  que  le  contact  a été  aussi  intime  que  possible,  on  laisse 
reposer  douze  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  au  moyen  d’un  robinet 
placé  à la  partie  inférieure  du  mélangeur,  on  soutire  l’acide  sulfuri- 
que, qui  a enlevé  tous  les  produits  basiques  et  en  même  temps  une 
portion  des  carbures  légers  tels  que  l’amylène.  L’odeur  repoussante 
a été  parla  considérablement  diminuée.  Lorsque  le  naphte  est  de 
bonnequalité,  c’est-à-dire,  lorsque  la  benzine  et  ses  homologues  en 
constituent  la  majeure  partie,  un  seul  traitement  à l'acide  sulfuri- 
que su  ffit.  Dans  le  cas  contraire,  on  le  répète  une  seconde  fois.  Après 
que  l’acide  sulfurique  a été  enlevé,  on  lave  l’huile  légère  à l’eau  pure 
dans  le  même  vase  deux  ou  trois  fois,  en  laissant  chaque  fois  repo- 
ser et  décantant  l’eau  après  le  repos.  Lorsque  les  eaux  ne  sont  plus 
sensiblement  acides,  on  fait  écouler  l’huile  légère  du  second  mélan- 
geur, dans  le  troisième  où  ou  la  traite  par  2 ou  d p.  100  d’une  les- 
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sive  caustique  de  soude  d’une  densité  de  1,305  (1).  Ce  lavage  doit 
être  fait  avec  soin  et  en  agitant  fortement  de  manière  à multiplier 
les  contacts  entre  la  liqueur  alcaline  et  les  hydrocarbures.  On  laisse 
reposer  douze  heures,  après  quoi  on  soutire  les  eaux  alcalines.  Ce 
traitement  débarrasse  le  naphte  de  tous  les  corps  acides  qu’il  pouvait 
contenir,  y compris  l’excès  d’acide  sulfurique  qu’il  avait  retenu.  On 
termine  par  deux  lavages  à l’eau  pure,  en  laissant  chaque  fois  re- 
poser six  heures  les  liqueurs  avant  de  soutirer  les  eaux  de  lavage. 

Toutesles  eaux  de  lavage  peuvent  être  sans  inconvénient  écoulées  di- 
rectement ; il  n’en  n’est  pas  de  même  de  l’acide  sulfurique  provenant 
du  second  traitement  et  qui  est  saturé  de  matières  goudronneuses. 

Dans  cet  état  ce  produit  est  extrêmement  embarrassant  pour  le 
fabricant.  Le  meilleur  moyen  de  s’en  défaire  paraît  consister  à le 
traiter  par  la  liqueur  ammoniacale  provenant  de  la  fabrication  du 
gaz  et  de  la  distillation  du  goudron.  On  obtient  ainsi  du  sulfate  d’am- 
moniaque et  du  goudron  non  acide  qu’on  ajoute  aux  huiles  lourdes. 

Après  tous  ces  lavages  le  naphte  est  introduit  dans  l’alambic  où 
on  le  rectifie  une  dernière  fois.  On  recueille  d’abord  tout  ce  qui 
passe  avant  80°,  que  l’on  met  à part,  puis  on  recueille  tout  ce  qui 
bout  entre  80°  et  115°,  et  enfin  tout  ce  qui  passe  de  115°  à 150°.  On 
réunit  les  produits  peu  abondants  qui  passent  avant  80°  à ceux  re- 
cueillis entre  115  et  150°.  Lorsque  le  thermomètre  marque  150°,  ou 
arrête  la  distillation  et  le  résidu  liquide  qui  est  resté  dans  l’alambic 
est  réuni  aux  huiles  moyennes. 

La  forme  des  alambics  varie  beaucoup,  on  emploie  toute  espèce 
de  vases,  de  simples  caisses  en  tôle,  de  vieilles  chaudières  à vapeur, 
etc.,  etc.  L’appareil  le  plus  convenable  est,  croyons-nous,  un  cylin- 
dre en  tôle  ou  en  fonte,  de  lm,80  de  haut  sur  2 mètres  de  diamètre, 
d’une  capacité  de  1000  à 2500  litres.  Ce  cylindre  est  posé  sur  sa  base 
sur  un  massif  de  briques  rempli  de  mâchefer.  L’épaisseur  de  la  tôle 
ou  de  la  fonte  doit  être  assez  forte  ; on  est  obligé  de  rechercher  l’é- 
paisseur afin  d’éviter  les  fuites  qui  sont  presque  toujours  irrépara- 
bles. On  peut  aussi  se  servir  d’alambic  en  cuivre. 

L’alambic  est  muni  d’un  thermomètre  dont  la  boule  plonge  en- 
tièrement dans  la  vapeur.  Ses  indications  doivent  guider  Y ouvrier 
pour  la  marche  de  l’opération  qui  doit  se  faire  avec  la  plus  grande 
régularité. 

L’alambic  doit  être  chauffé  à la  vapeur  au  moyen  d’un  serpentin 
intérieur  en  ter  ou  en  plomb.  L’entraînement  des  vapeurs  d’hvdro- 

U)  Cette  densité  correspond  à 36°  Beaumé  et  à 20  p.  0/0  de  soude  caustique  sec. 
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carbure  peut  être  facilité  au  moyen  d’un  barbotteur  de  vapeur.  Il 
suffit  que  la  vapeur  soit  à 3 ou  4 atmosphères,  mais  alors  on  ne  peut 
plus  profiter  des  indications  du  thermomètre,  et  il  faut  renoncer  à 
opérer  un  fractionnement  rationnel  fondé  sur  les  points  d’ébullition 
des  corps  à séparer.  Ce  procédé  ne  convient  que  pour  la  distillation 
des  huiles  déjà  classées  et  destinées  à l’éclairage  ou  au  dégraissage. 
Les  produits  recueillis  entre  80°  et  115°,  dans  ce  dernier  fractionne- 
ment  du  naphte,  sont  formés  pour  la  plus  grande  partie  de  benzine 
et  de  toluène,  lis  contiennent  à peu  près  la  totalité  de  la  benzine 
que  renfermait  le  naphte  et  la  majeure  portion  du  toluène  ; ils  con- 
tiennent, en  outre,  une  certaine  quantité  de  leurs  homologues  supé- 
rieurs, des  traces  des  produits  les  plus  légers  et  des  produits  les  plus 
lourds.  Dans  cet  état,  ils  constituent  la  benzine  (ou  le  benzol)  com- 
merciale achetée  par  les  fabricants  d’aniline  qui  la  rectifient  de  nou- 
veau avant  de  l’employer,  pour  en  séparer  les  produits  autres  que 
la  benzine  et  le  toluène.  Nous  verrons,  à l’article  benzine,  les  pro- 
cédés de  rectification  employés  à cet  effet.  Telle  quelle,  elle  est  em- 
ployée à faire  l’essence  de  Mirbane  consommée  par  la  parfumerie. 

Les  produits  recueillis  entre  113°  et  130°,  mélangés  avec  les  pro- 
duits légers,  bouillant  avant  80°,  dont  la  proportion  est  toujours 
très-faible,  peuvent,  sans  être  redistillés,  être  livrés  au  commerce 
pour  les  besoins  de  l’éclairage,  du  dégraissage,  et  comme  dissol- 
vants neutres  des  résines  et  des  vernis. 

Traitement  des  huiles  moyennes . — Ces  huiles,  après  la  première 
rectification  qu’elles  ont  subie  (voir  p.  20),  et  augmentées  du  frac- 
tionnement le  moins  volatil  des  huiles  légères  lors  de  la  première 
distillation,  et  de  ce  qui  reste  dans  l’alambic  lors  de  la  seconde  dis- 
tillation des  naphtes,  contiennent  les  corps  suivants  : 


Picoline 

Pyridine 

Cumène. ...... 

Lutidine 

Eupione 

Cymène 

Collidine 

Aniline 

Acide  phénique. 

Parvoline 

Toluidine 

Acide  crésylique 
Uoridine 

Naphtaline 


fond  à 
bout  à 


Point  (TébulIition. 

133° 

150° 

445  à 151° 
154° 

169° 

179° 

175° 

1 82° 

187° 

188° 

198° 

203° 

21 1° 

79° 

218° 


DU  GOUDRON. 
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Il  ne  faut  point  s’étonner  de  voir  figurer  dans  cette  liste  des  corps 
comme  la  picoline,  la  pyridine,  qui  bouillent  à une  température 
inférieure  à 150°,  ou  à une  température  supérieure  à 200°  comme  la 
naphtaline  ; comme  nous  l’avons  déjà  dit,  les  vapeurs  de  ces  corps 
s’entraînent  et  se  dissolvent  les  unes  les  autres,  une  simple  distilla- 
tion est  tout  à fait  impuissante  à les  séparer.  Bien  plus,  ainsi  que 
Mansfield  en  a fait  la  remarque  il  y a longtemps,  lorsqu’on  frac- 
tionne les  huiles  brutes  de  houille  de  5°  en  5°,  un  quelconque  de 
ces  fractionnements  redistillé  une  seconde  fois  commence  à bouillir 
à 20°  plus  bas  et  ne  finit  qu’à  15°  ou  20°  plus  haut.  Ainsi,  la  portion 
recueillie  entre  110°  et  1 15°,  distillée  une  seconde  fois,  commencerait 
à bouillir  à 90°,  et  plus  du  quart  du  liquide  resterait  encore  dans  la 
cornue  à 120°  et  125°.  A chaque  nouvelle  distillation,  en  frac- 
tionnant de  5°  en  5°,  et  redistillant  ces  fractionnements,  on  arrive  à 
réduire  l’écartement  des  points  extrêmes  de  température  entre 
lesquels  le  liquide  distille,  mais  au  bout  d’une  dizaine  de  dis- 
tillations on  constate  encore  un  écart  de  4°  ou  5°  entre  le  point  où 
le  liquide  commence  à bouillir  et  celui  où  il  finit. 

La  nature  des  produits  contenus  dans  ces  huiles  moyennes,  dont 
les  uns  sont  basiques,  les  autres  acides  ou  neutres,  indique  qu’elles 
devront  être  soumises  à des  traitements  acides  et  alcalins  comme  les 
huiles  légères.  On  les  traite  en  effet  identiquement  comme  elles, 
avec  ces  différences,  que  comme  la  proportion  des  alcaloïdes  et  des 
acides  est  plus  grande  que  dans  les  huiles  légères,  il  faut  employer 
une  plus  grande  quantité  d’acide  sulfurique,  et  plus  de  soude. 
Cependant,  en  ce  qui  concerne  les  traitements  acides,  5 p.  100  d’a- 
cide sulfurique  en  deux  traitements,  5 p.  100  chaque  fois,  suffisent. 
Quant  au  traitement  alcalin,  il  est  impossible  d’indiquer  la  quantité 
de  soude  à employer  même  d’une  façon  approximative  : elle  dépend 
en  effet  de  la  proportion  d’acides  phénique  et  crésylique  contenus 
dans  l’huile  moyenne,  et  cette  proportion  est  extrêmement  variable 
avec  l’espèce  et  la  provenance  des  goudrons.  Le  plus  sûr  est  donc 
de  déterminer  par  un  essai  préalable,  fait  en  petit  sur  4 ou  o kilos 
d’huiles  moyennes, la  quantité  d’acides  phénique  et  crésylique  qu  elles 
contiennent.  L’essai  est  des  plus  simples  à exécuter:  on  agite  l’huile 
avec  un  excès  de  soude  caustique  d’une  densité  de  1,305  pendant  une 
heure  ou  deux  en  chauffant  légèrement,  au  bain-marie  par  exemple; 
on  laisse  reposer,  on  décante  avec  soin  la  liqueur  sodique,  et  cette 
liqueur  décantée  est  étendue  de  cinq  fois  son  poids  avec  de  l’eau 
chaude;  on  filtre  sur  un  filtre  de  papier  Joseph  mouillé,  afin  que  les 
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portions  huileuses  qui  auraient  pu  être  entraînées  restent  sur  le  fil- 
tre, et  on  ajoute  dans  la  liqueur  claire  une  quantité  d’acide  chlor- 
hydrique étendu,  suffisante  pour  saturer  complètement  la  soude. 
L’acide  phénique  se  sépare  sous  forme  de  gouttelettes  huileuses  qui 
se  rassemblent  peu  à peu  et  viennent  nager  à la  surface.  Comme 
l’équivalent  de  l’acide  phénique  est  environ  une  fois  et  demie  plus 
lourd  que  celui  de  la  soude  (1),  il  suffira  d’un  poids  de  soude  égal  aux 
deux  tiers  du  poids  de  l’acide  phénique  constaté.  Après  chacun  des 
traitements  acides  ou  alcalins  on  lave  les  huiles  une  ou  plusieurs 
fois  à l’eau  pure,  comme  il  a été  dit  pour  le  traitement  des  huiles 
légères. 

Les  eaux  acides  ou  alcalines  sont  gardées  soigneusement  : les 
premières  sont  traitées  comme  les  résidus  acides  de  la  purification 
du  naphte  ; les  secondes  servent  à l’extraction  des  acides  phénique 
et  crésvlique  dont  les  applications  sont  si  nombreuses  aujourd’hui. 
Nous  indiquerons  le  traitement  qu’elles  reçoivent  dans  ce  but  lors- 
que nous  serons  arrivés  au  chapitre  concernant  l’acide  phénique. 

Ces  traitements  effectués,  le  produit  ne  contient  plus  que  des  car- 
bures d’hydrogène.  On  le  rectifie  encore  une  fois  dans  un  alambic 
chauffé  au  bain  d’huile  de  palme  ou  de  paraffine,  ou  tout  au  moins 
monté  sur  voûte  : on  peut  encore  employer  la  vapeur  surchauffée, 
ce  qui  est  en  général  moins  économique  que  les  moyens  indiqués 
précédemment.  On  recueille  à part  tout  ce  qui  distille  avant  180°, 
et  ce  qui  passe  au-dessus,  composé  pour  la  majeure  partie  de  naphta- 
line, est  ajouté  aux  huiles  lourdes.  Ces  huiles  moyennes  servent  à 
l’éclairage,  ou  sont  employées  pour  dissoudre  le  caoutchouc  ; elles 
doivent  être  bien  rectifiées  et  avoir  une  bonne  odeur,  ce  qu’on 
obtient  en  ajoutant  une  petite  quantité  d’acide  azotique  lors  du 
traitement  acide. 

Traitement  des  huiles  lourdes.  — Actuellement  encore  il  est  rare 
que  les  huiles  lourdes  soient  redistillées  ; on  se  borne,  lorsqu’au 
bout  de  quelque  temps  elles  ont  laissé  déposer  des  corps  solides,  à 
les  en  séparer  par  décantation.  Mais  nous  pensons  que  les  applica- 
tions importantes  que  l’on  vient  de  faire  récemment  de  deux  des 
corps  qu’elles  renferment  abondamment,  la  naphtaline  et  l’anthra- 
cène,  amèneront  à les  traiter  et  à effectuer  la  séparation  des  diverses 
substances  qu’elles  contiennent,  comme  on  le  fait  déjà  pour  les 
huiles  légères  et  moyennes.  Les  huiles  lourdes  contiennent  : 

A) 


Équivalent  de  la  soude...  = Na2 O = 62. 
Équivalent  de  l’acide  phénique  = Ce  H6  O = 94. 
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Aniline 

Acide  phénique 

Parvoline 

Acide  crésylique 

Acide  phlorylique 

Coridine 

Naphtaline 

Rubidine 

Quinoléine  ou  leucoline 

Viridine 

Lépidine 

Anthracène  et  paranaphtaline 

Chrysène 

Pyrène 


Point  d’ébullitiom,""'  , 
182» 

187° 
i 88° 

203° 

» 

21 1° 

217  à2!8° 

230° 

235  à 237o 
251° 

260° 

310  à 359o 
)) 

/) 


C’est-à-dire,  comme  les  huiles  légères  et  moyennes,  des  alcaloïdes, 
des  acides  et  des  corps  neutres  : on  les  traitera  donc  comme  elles 
d’abord  par  l’acide  sulfurique  ou  mieux  l’acide  chlorhydrique, 
ensuite  par  une  lessive  de  soude,  en  lavant  à l’eau  plusieurs  fois 
après  chaque  traitement  acide  ou  alcalin.  Les  lessives  alcalines  à 
6 p.  100  de  soude  seront  mises  de  côté  pour  la  préparation  des  aci- 
des phénique  et  crésylique,  les  liqueurs  sulfuriques  ou  chlorhydri- 
ques à 10  p.  100  d’acide,  traitées  comme  il  a été  dit  plus  haut  à 
propos  des  huiles  légères  (page  15).  Ce  qui  restera  se  composera 
exclusivement  des  hydrocarbures. 

On  les  distillera  dans  un  alambic  chauffé  sur  voûte.  On  recueil- 
lera ce  qui  distille  entre  215°  et  230°,  qui  se  compose  presque 
exclusivement  de  naphtaline  (1),  et  on  mettra  à part  ce  qui  distille 
entre  290°  et  320°,  qui  est  principalement  constitué  par  l’anthra- 
cène.  Lorsque  nous  ferons  l’histoire  de  ces  deux  corps,  nous  indi- 
querons la  manière  dont  on  les  purifie.  L’huile  lourde  avant  la 
distillation  est  dépouillée  de  son  odeur,  due  aux  composés  sulfurés 
qu’elle  renferme,  par  l’agitation  avec  4 p.  100  de  sulfate  de  fer. 

Rectifiées,  les  huiles  lourdes  entrent  dans  la  composition  de  mé- 
langes servant  à graisser  les  machines  ; brutes,  elles  sont  employées 
pour  la  conservation  des  bois,  en  particulier,  pour  injecter  les  tra- 
verses de  chemin  de  fer  ; nous  pensons  que  dans  un  avenir  prochain 
elles  serviront  à préserver  les  cadavres  de  la  putréfaction.  En  raison 
de  la  production  considérable  de  ces  huiles  et  de  leurs  débouchés 
limités,  les  fabriques  en  sont  quelquefois  encombrées  ; on  a cherché 
à les  transformer  en  gaz  et  en  huiles  plus  légères.  On  s’est  servi  du 


(1)  Voir  plus  loin  Traitements  de  la  naphtaline  et  de  l’anthracène. 
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procédé  suivant,  dans  ee  but,  à la  Compagnie  parisienne  du  gaz. 
L’appareil  employé  et  qui  est  représenté  dans  la  figure  1,  planche  I, 
se  compose  d’une  série  de  cornues  en  fonte,  de  forme  cylindrique, 
fermées  par  un  bout  et  portant  à l’autre  un  couvercle  ajusté  mobile  à 
volonté,  que  l’on  ôte  lorsqu’on  veut  nettoyer  la  cornue.  A 30  cen- 
timètres environ  du  fond  de  la  cornue  se  trouve  une  cloison  qui  s’élève 
de  20  à 30  centimètres  et  dont  le  but  est  d’empêcher  l’huile 
de  se  répandre  dans  cette  portion  du  cylindre  qui  est  hors  du  four- 
neau et  qui  communique  d’ailleurs  au  moyen  d’un  tube  placé  à sa 
partie  inférieure  avec  une  chambre  à eau,  en  rapport  elle-même 
avec  un  serpentin  ordinaire.  A la  partie  antérieure  de  la  cornue  se 
trouve  un  tube  siphon  qui  sert  à introduire  l’huile  qui  s’écoule  par 
un  robinet  d’un  réservoir  supérieur.  On  chauffe  au  rouge  clair  les 
cornues,  puis  on  leur  fournit  un  filet  continu  de  ces  huiles  lourdes. 
L’huile  s’étale  sur  les  parois  de  la  cornue  rouge  jusqu’à  la  cloison. 
Sous  l’action  de  cette  température,  elle  se  décompose  en  produits 
solides,  comme  le  graphite,  et  en  produits  volatils  qui  passent  de 
l’autre  côté  de  la  cloison  et  viennent  dans  la  chambre  à eau.  Les 
produits  les  plus  lourds  s’y  condensent  en  un  liquide  goudronneux, 
tandis  que  les  plus  volatils  et  les  gaz  permanents  se  rendent  dans 
le  serpentin  où  tous  les  produits  condensables  achèvent  de  se  li- 
quéfier. Le  liquide  goudronneux  qui  s’est  déposé  dans  la  chambre 
à eau  est  mélangé  avec  une  nouvelle  quantité  d’huiles  lourdes  et 
repasse  dans  les  cornues.  Le  liquide  volatil,  condensé  par  son 
passage  dans  le  serpentin,  est  redistillé  dans  un  alambic  ordinaire  : 
il  fournit  des  huiles  légères  riches  en  benzine. 

Cette  conversion  des  huiles  lourdes  en  huiles  légères  ne  peut 
s’effectuer  avantageusement  que  dans  une  usine  à gaz,  en  raison  du 
gaz  qui  se  produit  et  dont  la  valeur  représente  le  bénéfice  de  l’opé- 
ration . 

Nous  croyons  que  par  la  distillation  des  pétroles  dans  des  condi- 
tions analogues,  on  obtiendrait  des  gaz  et  des  carbures  des  séries 
de  la  naphtaline  et  de  la  benzine,  suivant  la  nature  du  pétrole. 

Le  tableau  ci-contre  résume  la  suite  des  opérations  que  nous  ve- 
nons de  rapporter,  après  lesquelles  les  produits  du  goudron  de 
bouille  sont  livrés  aux  différentes  industries  qui  les  emploient. 
Chacune  d’elles  leur  fait  subir  à son  tour  les  purifications  spéciales 
nécessitées  par  le  but  qu’elle  se  propose. 
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HYDROCARBURES  DU  GOUDRON  DE  HOUILLE. 

Les  huiles  de  houilles  légères  moyennes  ou  lourdes,  après  les 
diverses  purifications  que  nous  venons  de  rapporter,  ne  contiennent 
plus  que  des  carbures  d’hydrogène  ; encore  ne  renferment-elles  pas 
la  totalité  de  ceux  qui  existent  dans  les  huiles  brutes  de  goudron,  le 
traitement  par  l’acide  sulfurique  concentré  qu’elles  ont  subi  ayant 
pour  effet  d’en  enlever  quelques-uns,  comme  l’amylène,  et  d’en 
transformer  certains  autres,  comme  le  styrolène,  en  carbures  po- 
lymériques plus  élevés.  Presque  tous  ceux  dont  elles  se  composent,  et 
en  particulier  ceux  qu’on  y rencontre  en  plus  grande  abondance, 
appartiennent  à la  série  aromatique,  ou  viennent  s’y  rattacher  étroi- 
tement par  leur  parenté  avec  la  benzine,  hydrocarbure  fondamental 
de  toute  cette  grande  et  importante  série.  Ils  forment  les  pivots  des 
nombreuses  séries  hétérologues  qui  la  constituent. 

En  laissant  de  côté  les  carbures  des  deux  classes  CnH2n+ 2 et  CBH2n, 
qui  ne  sont  du  reste  représentés  dans  les  huiles  de  goudron  que 
par  six  ou  sept  termes  en  quantités  relativement  peu  importantes, 
on  peut  réunir  les  autres  en  une  même  famille  comprenant  elle- 
même  plusieurs  séries  : tous  répondent  à la  formule  générale 

OH-»  — x, 

dans  laquelle  avarie  comme  les  termes  d’une  progression  arithmé- 
tique dont  le  premier  terme  est  six  et  la  raison  est  deux. 

6 . 8 . 10  . 12  . 14  . 16  . 18... 

En  rassemblant  tous  les  carbures  dont  la  formule  correspond  à 
une  même  valeur  de  x dans  la  formule  indéterminée 

O H2»  - x, 

on  constitue  autant  de  séries  particulières  pour  chacune  desquelles 
h varie  suivant  une  loi  déterminée.  Chaque  valeur  de  x caractérise 
ainsi  une  série  donnée. 

Par  exemple,  pour  x = 6,  avariant  comme  la  suite  naturelle  des 
nombres,  on  a la  série  de  la  benzine  et  de  ses  homologues. 

Benzine C6  II6  \ # 

Toluène C7  H8  i * 

Xylène... C8  II10  \ C»  ll2/i  — x- 

Cumène C9  H12\ 

Cymène 


C10  Ilu 
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C’est  la  série  la  plus  complète  jusqu’à  présent. 

Pour  x = 8,  on  ne  connaît  encore  qu’un  seul  terme  d’une  manière 
positive  : 

Styrolène C8H8. 

Pour  x — 10  on  connaît  un  terme  aussi  : 

Hydrure  de  naphtaline  . C10H10. 

Pour  x = 12  : 

Naphtaline C10H8. 

Pour  #=14,  n variant  comme  la  suite  des  nombres  pairs,  on 
connaît  un  certain  nombre  de  carbures.  A la  vérité,  ils  n’ont  pas 
été  jusqu’ici  retirés  directement  des  huiles  de  goudron  de  houille, 
on  ne  les  a encore  obtenus  qu’au  moyen  de  la  benzine  et  de  ses  ho- 
mologues, mais  leur  mode  de  formation  pyrogénée  montre  d’une 
façon  évidente  qu’ils  peuvent  exister  dans  certains  goudrons  : 


Diphényle C12  H10, 

Ditoluyle  et  isomère C14  H14, 

Dixylile C16  H18. 

Pour  x = 16,  un  seul  terme  : 

Stilbène  et  isomère C14  H12, 

Ier  hydrure  d'anthracène C14  H12. 


Pour  x = 18,  on  connaît  deux  termes  : 

Anthracène  et  isomère. . . C*4  IU°, 

Paranaphtaline Cl3H12. 

Les  carbures  homologues  de  la  benzine,  répondant  à la  formule 
générale  CnH2n_  6 appartiennent  en  propre  à la  série  aromatique,  et 
les  carbures  de  formules  diverses  CnII2n  ~Æ,  dérivés  polymériques 
de  l’acétylène  et  de  la  benzine,  sont  liés  entre  eux  et  rattachés  aux 
premiers  par  leur  mode  de  génération,  par  l’homologie  de  leurs 
dérivés  et  un  certain  ensemble  de  propriétés  semblables. 

Avant  d’aborder  séparément  l’étude  de  chacun  d’entre  eux,  nous 
allons  passer  rapidement  en  revue  tous  ces  caractères  communs, 
qui  les  réunissent  en  une  véritable  famille  naturelle. 
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CARBURES,  HOMOLOGUES  DE  LA  BENZINE. 

O H2»-6. 

Tous  ces  corps  sont  des  carbures  non  saturés  ou  incomplets, 
c’est-à-dire  susceptibles  de  s’unir  par  simple  addition  à l’hydro- 
gène, au  chlore,  au  brome,  aux  hydracides,  et  dans  certaines  cir- 
constances favorables  avec  d’autres  carbures  d’hydrogène  saturés 
ou  non. 

Placés  dans  d’autres  conditions,  ils  peuvent  en  outre  donner 
naissance  à des  dérivés  par  substitution,  c’est-à-dire  échanger  un, 
deux,  trois,  et  successivement  tous  les  atomes  d’hydrogène  qu’ils 
renferment  contre  un  pareil  nombre  d’atomes  de  chlore,  de  brome, 
d’iode,  ou  un  pareil  nombre  de  molécules  d’un  radical  monoatomi- 
que quelconque  ; ils  peuvent  encore  échanger  deux,  quatre  atomes 
d’hydrogène  contre  un,  deux  atomes  d’oxygène  ou  d’un  radical 
biatomique. 

Ainsi,  par  exemple,  dans  une  molécule  de  benzine  G6 II6  on  peut 
remplacer  successivement  chaque  atome  d’hydrogène  par  un  atome 
de  chlore  de  manière  à arriver  à la  fin  au  corps 

C6C16. 

On  peut  encore  substituer  à chaque  atome  d’hydrogène  une  mo- 
lécule d’un  radical  monoatomique,  comme  le  méthyle  par  exemple, 
CH3,  et  obtenir  les  composés  suivants  : 

C6  H5  (C  H3), 

C6  IP  (CH3)2, 

C6H3  (CH3)3, 

C6  H2  (CH3;4. 

Ces  dérivés  de  la  benzine  obtenus  par  MM.  Tollens  et  Fittig  en 
chauffant  la  benzine  bromée  avec  du  sodium  et  du  bromure  de 
méthyle  présentent  un  intérêt  particulier.  En  comparant  en  effet  les 
formules  de  ces  substitutions  méthyliques  avec  celles  des  carbures 
homologues  de  la  benzine  qu’on  retire  des  huiles  de  houille, 

Méthylbenzine ='  C6  H5  (C  Ii3)  = C7  It8  = Toluène, 

Diinéthylbenzine = CG  II4  (C  IIV  ==  C8  H10  ==  Xylène, 

Triméthylbenzine = C6H3  (CH3;3  — C9  H12  = Cumène, 

Télraméthylbenzine = C6112(CH3)4  = C10H14  — Cymène. 
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On  voit,  que  la  méthylbenzine  et  le  toluène,  et  tous  ces  corps  deux 
à deux,  contiennent  le  même  nombre  d’atomes  de  carbone  et 
d’hydrogène.  En  examinant  attentivement  les  propriétés  du  toluène, 
du  goudron  de  houille,  celles  du  toluène  provenant  de  l’acide  to- 
luique,  les  comparant  à celles  de  la  méthylbenzine,  on  acquiert  la 
certitude  que  ces  corps  sont  non  pas  isomères  mais  identiques.  On 
arrive  à la  même  conclusion  pour  la  diméthylbenzine  et  le  xylène,la 
triméthylbenzine  et  le  cumène,  la  tétraméthylbenzine  et  le  cymène. 

Ainsi  tous  les  carbures  de  la  forme  OH2a_6  homologues  de  la 
benzine  en  dérivent  par  la  substitution  progressive  du  méthyle  à 
l’hydrogène. 

Si  au  lieu  du  méthyle  c’est  par  l’éthyle  qu’on  remplace  l’hydro- 
gène de  la  benzine,  on  obtient  les  termes  de  dérivation  éthylique 
suivants  : 

C6  H5  (G2  H3)  = Éthylbenzine, 

C6  H4  (C2  H5;2  = Diéthylbenzine, 

G6  H3  (C2  H3)3  = Triéthylbenzine, 

C6H2(C2H3)4  = Tétrétbylbenzine. 

Les  deux  premiers  ont  la  même  composition  centésimale  que 
le  xylène  et  le  cymène  du  goudron  de  houille,  et  par  suite  que  les 
troisième  et  cinquième  dérivés  méthyliques  de  la  benzine  ; mais 
l’étude  de  leurs  propriétés  montre  qu’ils  ne  sont  qu’isomériques 
avec  eux  et  nullement  identiques.  L’éthylbenzine  entre  autres,  ainsi 
que  MM.  Tollens  et  Fittig  s’en  sont  assurés,  diffère  du  xylène 
naturel  par  plusieurs  propriétés. 

On  conçoit  très-bien  du  reste  qu’il  doive  en  être  ainsi  et  que  des 
carbures  de  même  composition  centésimale,  mais  obtenus  en  rem- 
plaçant dans  la  benzine  plusieurs  atomes  d’hydrogène  par  du  mé- 
thyle ou  un  seul  atome  d’hydrogène  par  un  radical  alcoolique  plus 
riche  en  carbone  que  le  méthyle,  présentent  des  propriétés  diffé- 
rentes, en  rapport  avec  la  différence  de  leur  constitution  mise  en 
évidence  par  leurs  formules  développées  : 

(G6 H4)  (CH3) (G H3)  = G8 H10  = (C6H3)(C2H5) 

Xylène.  Éthylbenzine. 

Semblablement  on  peut  introduire,  à la  place  de  l’hydrogène  dans 
le  toluène,  le  xylène,  le  cumène,  le  cymène,  les  radicaux  alcooli- 
ques OIl"Jn  + i et  obtenir  de  nouveaux  carbures  homologues  isomé- 
riques  des  précédents.  Le  nombre  des  isomères  croît  à chaque  terme 
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de  la  série  ainsi  que  le  montre  le  tableau  suivant.  C’est  même  une 
des  particularités  saillantes  de  la  série  aromatique. 


BENZINE . 

Benzine.  Toluène  Xïlène 

ou  ou 

méthvlbenzine.  diméthylbenzine. 

(C6H5)(CH3)  (C6H4)(CH3)(CH3) 

un  isomère.  C8H10 

deux  isomères. 


Cumènb 

ou 

triméthvlbenzine . 


(C6H3)(CH3)(CH3)(CH3) 

|C6H4)(G2H5)(CH3) 

(C6H5)(G3H7) 

?H^ 


trois  isomères. 


Cymène 

ou 

tétraméthylbenzine . 

(C6H2)(CH3)(GH3)(CH3)(CH3) 

(G6H3)(C2H5)(GH3)(GH3) 

(C6H\(C2H5)(C2H3) 

(e6H4)(C3H7)(CH3) 


quatre  isomères. 


Deux  méthodes,  l’une  par  oxydation,  l’autre  plus  générale  par 
réduction  permettent  de  mettre  en  évidence  la  constitution  de  ces 
isomères.  Par  la  première  on  remplace  chaque  radical  alcoolique 
substitué  à l’hydrogène  du  carbure  par  CO2 H.  Par  la'  seconde,  due 
à Berthelot,  on  obtient  les  hydrures  saturés  correspondant  aux  car- 
bures générateurs.  Cette  dernière,  assez  générale,  s’exécute  en 
chauffant  en  vase  clos,  à une  température  variable,  mais  comprise 
entre  200°  et  300°,  l’hydrocarbure  examiné,  avec  quatre-vingts  fois 
son  poids  d’une  solution  d’acide  iodhydrique  saturée  à froid.  On 
dose  par  l’acide  sulfureux  l’iode  mis  en  liberté.  Son  poids  corres- 
pond à l’hydrogène  de  l’acide  iodhydrique  décomposé.  Une  partie 
de  l’hydrogène  s’est  fixée  sur  l’hydrocarbure  et  l’autre  est  demeurée 
libre.  En  mesurant  directement  ce  dernier  et  le  déduisant  de  la 
quantité  totale  correspondant  à l’iode  trouvé,  on  a l’hydrogène  qui 
s’est  combiné  à l’hydrocarbure. 

La  synthèse  des  carbures  homologues  de  la  benzine  et  le  jour  nou- 
veau qu’elle  a jeté  sur  leurs  constitutions,  leurs  isoméries,  ont 
permis  de  déterminer  leurs  propriétés,  en  particulier  leurs  points 
d’ébullition,  d’une  façon  plus  précise  qu’on  n’avait  pu  le  faire 
antérieurement.  Chacun  d’eux  diffère  de  celui  qui  le  précède  immé- 
diatement par  l’addition  de  C H2,  leurs  points  d’ébullition  doivent 
donc  être  aussi  en  progression  arithmétique. 

C’est  en  effet  ce  que  l’expérience  constate  comme  on  peut  le  voir 
par  le  tableau  suivant. 

Point  d’ébullition  Point  d’ébullition 


calculé. 

trouvé. 

Benzine 

. G6  H6 

81° 

80  à 

81° 

Toluène  ou  méthylbenzine 

. G7  II8 

118° 

110  à 

1 11° 

Xylène  ou  diméthylbenzine 

. Cs  H10 

139° 

139  à 

I 42° 

Gumène  ou  triméthylbenzine 

. C9  H12 

169° 

165  à 

167° 

Gymène  ou  tétraméthylbenzine. . . 

CioHh 

198° 

179  à 

1 8l° 
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Le  dernier  seul  diffère  notablement  du  point  d’ébullition  indi- 
qué par  la  théorie. 

Les  hydrocarbures  de  la  série  O II2n-6,  indépendamment  de  la 
méthode  synthétique  par  laquelle  on  les  obtient,  se  produisent  lors- 
qu’on distille  les  acides  monoatomiques  dont  ils  diffèrent  par  CO2 
ou  les  acides  diatomiques  dont  ils  diffèrent  par  C2  O4,  au  rouge 
sombre  en  présence  d’un  excès  de  chaux.  C’est  ainsi  que  la  benzine 
s’obtient  par  la  distillation  du  benzoate  ou  du  plithalate  de  chaux 
en  présence  d’un  excès  de  chaux. 


C7  H6  O2  + 

Acide 

benzoïque. 


CaO  = 

Chaux. 


CaO,  CO2 

Carbonate 
de  chaux. 


+ C6  H6 

Benzine. 


C8  H6  O4  + 2Ca  O = 2CaO,C  O2 


Acide 

phtalique. 


Chaux. 


Carbonate 
de  chaux. 


On  peut  encore  les  obtenir,  mais  ce  procédé  n’a  été  essayé  qu’avec 
le  cymène  et  le  toluène,  en  traitant  les  alcools  qui  leur  correspon- 
dent par  la  potasse  alcoolique. 


3C7  H8  O + 
3C10H14O  + 


Iv  HO 
K H O 


C7  H5  K O2  + 
C10HU  KO2  + 


2 G7  H8  + 2 H2  O, 
2 C10  H14  + 2 H2  O. 


Si  dans  ces  hydrocarbures  on  remplace  un  atome  d’hydrogène 
par  un  oxhydryle,  on  obtient  des  hydrates  d’hydrocarbure.  À chaque 
terme  de  la  série  OH2”—6,  sauf  au  premier  C6  H6,  correspondent 
deux  hydrates  isomériques,  l’un  doué  des  propriétés  analogues  à 
celles  des*  alcools  ordinaires  des  autres  séries,  l’autre  d’une  espèce 
particulière  intermédiaire  entre  les  alcools  proprement  dits  et  les 
acides. 

C6  H6  + H20  — 2 H — C6  H3,  H O. 


On  a désigné  ces  derniers  sous  le  nom  générique  de  phénols,  du 
nom  de  l’acide  phénique,  type  de  tous  ces  corps.  Nous  examinerons 
d’une  manière  détaillée  cet  ordre  de  dérivés  de  la  benzine  et  de  ses 
homologues,  lorsque  nous  traiterons  de  l’acide  phénique  et  de  ses 
homologues.  Ajoutons  seulement  que  des  substitutions  semblables 
pouvant  s’opérer  sur  deux  ou  trois  atomes  d’hydrogène,  on  peut 
obtenir  des  phénols  diatomiques  et  triatomiques  comme  l’oxyphé- 
riol, 

C6  H4  (O  H)2 

Acide  oxvphénique. 


•28 


TRAITÉ  DES  DÉRIVÉS  DE  LA  HOUILLE, 
et  le  phénol  pyrogallique 

C6  H3  (O  H)3 

Acide  pyrogallique. 

Nous  avons  dit  précédemment  que  la  benzine  et  ses  homologues 
pouvaient  échanger  successivement  leurs  atomes  d’hydrogène  contre 
un  pareil  nombre  d’atomes  de  chlore,  de  brome  ou  d’iode.  Mais  un 
point  sur  lequel  nous  devons  attirer  l’attention  du  lecteur,  c’est  qu’il 
résulte  de  la  constitution  des  homologues  de  la  benzine,  dérivant 
de  celle-ci,  par  le  remplacement  de  l’hydrogène  par  le  méthyle,  que  le 
chlore  peut  remplacer,  soit  l’hydrogène  du  radical  alcoolique,  soit 
celui  du  résidu  benzinique.  Ainsi,  lorsqu’on  fait  réagir  le  chlore  sur 
le  toluène  suivant  la  méthode  employée,  on  obtiendra  ou  bien  le 
composé  : 

C6  H4  Cl,  C H3, 

ou  bien  le  composé 

C6  H5,  C H2  Cl. 

L’expérience  montre  que  ces  deux  corps  sont  isomères  et  non 
point  identiques,  leurs  propriétés  sont  en  effet  très-différentes;  tan- 
dis que  le  premier  se  distingue  par  une  grande  stabilité  comme  tous 
les  produits  de  substitution  de  la  benzine,  le  second  est  capable  de 
double  échange,  abandonnant  facilement  son  chlore,  à la  manière 
des  chlorures  des  radicaux  alcooliques  de  la  série  des  corps  gras. 

C6  Hs,  C2  H2  Cl  + KIIO  = G6  H5,  C H30  + K Cl. 

On  obtient  ainsi  les  hydrates  d’hydrocarbures  dont  nous  avons  parlé, 
isomères  des  phénols  et  présentant  tous  les  caractères  de  véritables 
alcools. 

Les  carbures  Cn  H2n  -6  sont  oxydés  par  l’acide  chromique,  par  un 
mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d’acide  sulfurique  (1),  ou  par 
le  permanganate  de  potasse  en  solution  acide  ou  alcaline,  on  ob- 
tient alors  les  acides  homologues  aromatiques.  La  benzine  seule 
fait  exception  et  donne  l’acide  oxalique  diatomique. 

C7  H8  + O3  = G7  H6  O2  + H*  O, 

Toluène.  Acide 

benzoïque. 

G8  II10  -f  O3  = G8  H8  O2  + H2  O,  cl  G8  II10  + 0e  = G8  IL  O4  -f-  2H20. 

Xvlène.  Acide  toluique.  Xylène.  . Acide 

téréphtalique. 

La  formation  de  ces  acides  répond  en  réalité  à une  véritable  sub- 

il  L’action  du  mélange  d’acide  sulfurique  et  de  bichromate  de  potasse  est  plus  éner- 
gique que  celle  de  l'acide  chromique,  du  moins  en  général,  ce  qui  se  comprend  aisément. 
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stitutioo  de  l’oxygène  à l’hydrogène  du  carburé  à volumes  gazeux 
égaux 

C6  H6,  (C  H2) , C6  H6,  (C  O2),  acide  monobasique  (acide  benzoïque), 

C6  H6,  (C  H2),  (C  H2),  C6  II6,  (C  H2),  (C  O2),  acide  monobasique  (acide  toluique), 

C6  H6,  (C  H2),  (C  H2),  C6  H6,  (C  O2),  (C  O2),  acide  bibasique  (acide  téréphtalique). 

L’acide  nitrique  fumant  attaque  vivement  les  carbures  benzini- 
ques,  il  y a substitution  d’une  ou  deux  molécules  d’acide  hypoazo- 
tique  à un  ou  deux  atomes  d’hydrogène,  lequel  est  éliminé  cà  l’état 
d’eau  : cette  action  de  l’acide  nitrique  est  tout  à fait  caractéristique, 
en  raison  surtout  de  ce  qu’elle  est  le  point  de  départ  de  la  formation 
des  matières  colorantes. 

C6  H6  + AzO3,  H = C6  H5  (Az  O2)  + H2  O, 

C7  H8  4-  Az  O3,  H = C7  H7  (Az  O2)  + H2  O, 

C6  H6  -f  2 (Az  O3,  H)  = C6  H'*  (Az  O2)2  + 2 H2  O, 

C7  H8  + 2 (Az  O3,  II)  = C7  H6  (Az  O2)2  + 2 H2  O. 

Avec  l’acide  nitrique  d’une  densité  moindre  que  1,221,  la  réac- 
tion est  toute  différente  ; au  lieu  de  ces  produits  de  substitution 
qui  ne  se  forment  plus  qu’en  petites  quantités,  on  obtient  les  acides 
correspondant  aux  carbures  attaqués 

C7  H8  -f-  O3  = C7  H6  O2, 

envo  4-  o3  = c8h8o2. 

On  obtient  aussi  les  dérivés  par  substitution  nitrée  de  ces  acides. 

Les  hydrocarbures  dans  leur  passage  à travers  l’organisme  subis- 
sent la  même  oxydation  que  par  l’action  de  l’acide  azotique  étendu, 
et  les  acides  qui  résultent  de  cette  oxydation  se  transforment  aus- 
sitôt en  acides  correspondant  à l’acide  hippurique.  L’urine  des 
hommes  et  des  chiens  renferme  des  quantités  sensibles  d’acide  phé- 
nique  après  l’ingestion  de  100  à 120  gouttes  de  benzine. 

L’acide  iodhydrique  à 275°  attaque  les  carbures  benziniques  et 
les  transforme  en  hydrures  correspondants;  au-dessous  de  100°, 
cette  action  est  à peu  près  nulle. 

L’acide  sulfurique  concentré  est  sans  aucune  action  sur  la  ben- 
zine et  n’en  exerce  qu’une  faible  sur  ses  homologues,  d’autant  plus 
faible  que  leur  équivalent  est  moins  élevé  ; mais  à chaud  il  les  dis- 
sout en  les  transformant  en  acides  sulfoconjugués. 

L’acide  sulfurique  fumant  (1)  attaque  immédiatement  et  à froid  la 
benzine  et  ses  dérivés,  et  les  transforme  en  acides  sulfoconjugués. 


(1)  Acide  sulfurique  de  Nordhausen. 
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Soumis  à l’action  de  la  chaleur  rouge,  tous  les  homologues  de  la 
benzine  se  décomposent  en  donnant,  parmi  d’autres  produits,  de  la 
benzine  ; il  en  est  de  même  de  tous  leurs  dérivés,  et  en  général  de 
tous  les  corps  aromatiques. 

Les  propriétés  générales  que  nous  venons  d’indiquer  se  rapportent 
spécialement  à la  benzine  et  à ses  dérivés  méthyliques,  les  autres 
carbures  dérivés  de  la  benzine  CnH2n_aî  en  diffèrent  par  certaines 
propriétés  particulières  que  nous  étudierons  lorsque  nous  ferons 
l’histoire  de  chacun  d’entre  eux. 

Comme  les  dérivés  méthyliques  de  la  benzine,  les  carbures 
CnH2a-a;^>>6,  sont  des  carbures  incomplets;  comme  les  dérivés 
méthyliques  de  la  benzine  et  la  benzine  elle-même,  ils  sont  donc  sus- 
ceptibles de  s’unir  par  simple  addition  à l’hydrogène,  au  chlore  et 
à d’autres  carbures  d’hydrogène  saturés  ou  non. 

Bertbelot  a effectué  leur  synthèse  et  par  là  éclairci  notablement 
leur  constitution  et  leur  mode  de  dérivation  de  la  benzine.  Il  a mon- 
tré en  effet  que  la  benzine  résultait  de  la  condensation  de  trois  mo- 
lécules d’acétylène  sous  l’influence  de  la  chaleur  seule. 

3 (C2  H2)  = C6  H6 . 

La  benzine  est  donc  un  polymère  de  l’acétylène,  c’est  du  triacé- 
tylène. 

La  benzine  à son  tour  est  susceptible  de  se  combiner  par  addition 
avec  une  nouvelle  molécule  d’acétylène,  et  l’on  obtient  ainsi  le  sty- 
rolène qui  est  du  tétracétylène  : 

C6  H6  -f  C2  H2  = G8  II8  = Cc  H6  (C2  H2)  = (C2  Ii2)4. 


Au  styrolène  peut  encore  s’ajouter  une  nouvelle  molécule  d’acé- 
tylène ; et  l’on  a l’bydrure  de  naphtaline 

C8  II8  4-  C2  II2  = G10  H10  = C8  H8  (C2  H2)  = Cc  H6  (G2  H2)  (G2  H2), 

d’où  dérive  la  naphtaline  par  simple  élimination  d’hydrogène  : 

G10  H10  — 2 II  = C10  H8  = C6  H4  (C2  Ii2)  (C2  H2). 

La  benzine  et  le  styrolène  engendrent  l’hydrure  d’anthracène  : 

G6  IIe  + G8  II8  = G14  II14  = C6  II6  (G2  H2)  (C2  H2)  (G2  H2)  (G2  H2), 

d’où  dérive  l’anthracène  par  élimination  d’hydrogène  : 

C14  H14  - 2 II2  = G14  II10  ~ G6  Ii4  (G2  H2)  (G2  U2)  (G2  IL2)  (G2  II2). 
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De  même,  on  peut  considérer  le  phényle  ou  diphényle  qui  se 
produit  par  l’action  de  la  chaleur  rouge  sur  la  benzine,  comme  le 
résultat  de  la  substitution  d’une  molécule  de  benzine  à deux  mo- 
lécules d’hydrogène  : 

C6  IP(C6H6)"  = C12  H10 

phényle , 

composé  incomplet  auquel  peut  s’ajouter  encore  le  résidu  C6  II4,  ce 
qui  donne  le  chrysène  : 

C,8H12  = (C6  H4)  (C6  H4)  (C6 H4)  — C12  H10  -f  C8 IU  — 2 H2. 


TRAITEMENT  DU  BENZOL  OU  BENZINE  COMMERCIALE.  — - SÉPARATION  DE  LA 
BENZINE,  DU  TOLUÈNE,  DU  XYLÈNE. 

C’est  à Charles  Mansfield  que  l’on  doit  la  préparation  indus- 
trielle du  benzol.  Le  premier  il  chercha  à séparer  les  hydrocarbures 
contenus  dans  les  benzines  commerciales  à l’état  de  pureté,  et  pré- 
sentant un  point  d’ébullition  constant. 

L’appareil,  qu’il  a décrit  et  employé  en  1847,  se  compose  d’une 
chaudière  que  surmonte  un  grand  condensateur  de  forme  ovoïde, 
entouré  d’un  réservoir  rempli  d’eau.  Ce  condensateur  porte  un  tube 
se  bifurquant  de  manière  à ramener  les  liquides,  soit  dans  la  chau- 
dière, soit  dans  un  serpentin  refroidi. 

Il  est  facile  de  comprendre  que,  au  fur  et  à mesure  que  les  car- 
bures contenus  dans  la  chaudière  distillent,  ils  échauffent  l’eau  du 
réservoir  et  retombent  condensés  dans  cette  dernière,  jusqu’au  mo- 
ment où,  l’eau  ayant  acquis  une  température  égale  au  point  d’ébul- 
lition des  carbures,  il  leur  est  permis  de  distiller.  Le  point  d’ébul- 
lition de  la  benzine  pure  (80°)  étant  inférieur  à celui  de  l’eau,  tandis 
que  tous  les  autres  hydrocarbures  renfermés  dans  les  benzines  brutes 
bouillent  à des  températures  supérieures,  il  est  évident  que,  pen- 
dant l’ébullition  de  l’eau  du  réservoir,  la  presque  totalité  du  liquide 
distillé  consiste  en  benzine  : l’eau  ne  pouvant  emprunter  sa  chaleur 
latente  de  vaporisation  qu’aux  vapeurs  d’hydrocarbure,  son  action 
réfrigérante  est  d’autant  plus  active  qu’elle  bout  davantage.  La  ben- 
zine ainsi  obtenue  se  congèle  facilement  et  présente  un  point  d’ébul- 
lition variant  de  quelques  degrés  ; en  la  soumettant  de  nouveau  à 
une  distillation,  on  obtient  un  produit  plus  pur  encore.  Pour  l’avoir 
chimiquement  pure,  il  suffit  alors  de  la  congeler  et  de  la  presser  for- 
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tement.  On  peut  encore  introduire  la  benzine  congelée  dans  un  vase 
cylindrique  dans  lequel  joue  à frottement  un  piston  percé  de  petits 
trous,  et  recouvert  à sa  partie  supérieure  d’un  morceau  de  toile 
forte,  de  manière  que  lorsqu’on  lève  le  piston,  le  vide  se  fait  au-des- 
sous et  les  huiles  encore  liquides  filtrent  rapidement  à travers  le 
piston,  sous  la  pression  atmosphérique.  Tout  l’appareil  est  plongé 
dans  un  mélange  réfrigérant. 

La  première  fabrication  de  la  benzine  en  France  est  due  à M.  J. 
Pelouze,  et  remonte  à l’année  1856  : il  distillait  le  benzol  dans  un 
alambic,  au  moyeu  d’un  barboteur  par  entraînement  mécanique. 
Mais  les  produits  qu’il  obtenait  n’étant  destinés  qu’au  dégraissage, 
il  ne  se  préoccupait  pas  de  les  avoir  à l’état  de  pureté. 

En  1860,  M.  E.  Kopp  signala  l’avantage  qu’il  y aurait  pour  sépa- 
rer et  isoler  les  différents  carbures  contenus  dans  le  benzol  du  com- 
merce, à employer  les  appareils  servant  à la  rectification  des  alcools. 

En  1863,  M.  A.  Coupier  (1),  reprenant  la  même  idée,  a construit  un 
appareil  distillatoire  analogue  aux  appareils  Laugier,  Derosne,  Du- 
brunfaut.  Cet  appareil  a été  adopté  par  l’industrie,  et  lui  a rendu  de 
véritables  services;  nous  en  empruntons  la  description  au  brevet  de 
son  inventeur. 

PLANCHE  I (fïg.  2).. 

a est  une  colonne  à rectifier. 
b , b plateaux  vus  en  place. 

c réservoir  inférieur  dans  lequel  s’opère  la  chauffe  au  moyen  d’un  serpentin  à va- 
peur d! . 

d entrée  de  vapeur. 

/'  robinet  de  vidange. 
f trou  d’homme. 
g tubulure  d’alimentation. 
h thermomètre  de  la  colonne. 

i col  de  cygne  conduisant  la  vapeur  dans  la  bâche  k. 

j , j serpentins  placés  dans  la  bâche  h et  portant  des  tuyaux  /,  l conduisant  aux  pla- 
teaux. 

k bâche  ou  chauffe-vin. 

/,  l tuyaux  de  rechute. 
m thermomètre  de  la  bâche. 
u réfrigérant  condensateur. 
o serpentin  passant  dans  le  fond  de  la  bâche  k. 

Figure  2«  et  2b. 

//,//  plateaux  vus  en  plan  et  en  section  à part,  et  détail  de  l’entrée  de  vapeur. 
g Chicanes. 

g tuyaux  percés  de  trous  dans  lesquels  arrive  la  vapeur. 
r Calottes  en  dessous  desquelles  arrive  la  vapeur. 

tuyaux  de  trop-plein  faisant  communiquer  le-  liquide  d’un  plateau  à celui  placé 
immédiatement  au-dessous  de  lui. 

Supposons  qu’on  ait  un  benzol  passant  <lc  80°  à 120°,  c’est-à-dire 

(1)  Voir  Péclet,  Traité  de  la  chaleur , vol.  2,  liv.  VIII,  p.  186,  art.  1317. 
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composé  à peu  près  exclusivement  de  benzine  et  de  toluène,  à rec- 
tifier. On  fait  arriver  le  benzol  dans  le  réservoir  c,  par  la  tu- 
bulure <7,  et  par  le  serpentin  d'  de  la  vapeur  à deu^x  atmosphè- 
res. La  distillation  commence,  les  vapeurs  de  toluène  et  de  benzine 
s’élèvent  dans  la  colonne,  traversent  les  plateaux  par  les  conduits 
dont  ils  sont  percés,  de  manière  à parcourir  le  plus  de  chemin  pos- 
sible, et  enfin,  par  le  tube  z,  arrivent  dans  les  serpentins/, /,  placés 
dans  la  bâche  k remplie  d’eau  maintenue  entre  60°  et  70°  au  moyen 
du  serpentin  figuré  en  o ; toutes  les  vapeurs  appartenant  aux  liquides 
dont  le  point  d’ébullition  est  supérieur  à 80° — 85°,  se  condensent  et 
retournent  dans  la  colonne  par  les  tubes  /,  /;  ce  qui  ne  s’est  pas  con- 
densé arrive  dans  le  condensateur  n où  il  passe  à l’état  liquide. 
Lorsque  l’appareil  marche  régulièrement,  il  arrive  au  bout  d’un 
certain  temps  que  le  filet  de  benzine  condensée  en  n diminue.  A ce 
moment,  on  élève  la  température  de  la  bâche  A de  100°  à 105°,  et  on 
augmente  la  vapeur  qu’on  fait  arriver  s’il  est  possible,  sous  une 
pression  de  trois  atmosphères  et  demie.  Le  toluène  passe  alors  et 
vient  se  condenser  en  n . 

On  peut  ainsi  séparer  la  benzine,  le  toluène,  le  xylène,  et  même 
le  cumène,  mais,  pour  ces  deux  derniers,  la  bâche  doit  être  remplie 
d’une  dissolution  de  nitrate  d’ammoniaque,  qui  ne  bout  qu’à  164°, 
ou  de  paraffine,  et  la  vapeur  doit  arriver  dans  le  serpentin  d' sous 
une  pression  de  six  à sept  atmosphères. 

Les  résultats  obtenus  en  opérant  sur  100  litres  d’un  benzol  com- 
mençant à bouillir  au-dessous  de  80°  et  passant  jusqu’à  lo0°,  peu- 


vent, d’après M.  Th.  Coupier,  être  représentés  par  le  tracé  graphique 
suivant,  en  représentant  les  températures  par  les  ordonnées,  et  la 
quantité  de  produit  distillée  par  les  abcisses. 
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Ce  tracé  rend  assez  bien  compte  de  la  marche  de  la  distillation  ; 
il  fait  voir  que,  chaque  fois  que  la  température  s’élève  brusquement, 
il  distille  un  produit  impur  mélangé  de  l’hydrocarbure  qui  vient  de 
distiller  et  de  celui  qui  va  distiller.  Ces  produits  impurs  sont  mis 
de  côté  pour  être  rectifiés  séparément. 

Le  plus  grand  nombre  des  fabricants  de  benzol  ou  d’aniline, 
pour  épurer  la  benzine  et  le  toluène,  et  les  mettre  dans  un  état 
convenable  pour  leur  transformation  en  produits  nitrés  ou  en 
alcaloïdes,  se  contentent  de  rectifier  dans  un  alambic  ordinaire  le 
benzol  tel  qu’il  résulte  des  traitements  indiqués  (pages  15  et  16). 
Lorsque  l’on  opère  sur  des  quantités  assez  grandes  à la  fois,  ce 
mode  est  suffisant  pour  les  exigences  de  l’industrie;  car  avec  un  ther- 
momètre plongé  dans  les  vapeurs  assez  loin  du  niveau  du  liquide, 
on  a des  indications  suffisamment  exactes  sur  la  température  des  va- 
peurs qui  se  dégagent,  et  chaque  fois  que  le  thermomètre  indique 
la  température  à laquelle  on  doit  opérer  le  fractionnement,  il  est  fa- 
cile de  diriger  les  produits  condensés  d’un  réservoir  dans  un  autre. 

CARBURES  AROMATIQUES 

BENZINE. 

C6li6  = 78 

!f;  __  99  3 

TT  Z ™ 

H = 7 (>9 

Historique.  — On  observe  fréquemment  la  production  de  la  ben- 
zine lorsqu’on  décompose,  par  la  chaleur  et  dans  des  conditions 
variées,  les  substances  organiques. 

Elle  se  produit  lorsqu’on  soumet  l’acide  quinique  à la  distilla- 
tion sèche  ; quand  on  distille  l’acide  phtalique  avec  un  excès  de 
chaux  caustique  ; quand  on  fait  passer  de  la  vapeur  d’essence  de 
bergamote  sur  de  la  chaux  incandescente  ; quand  on  expose  les 
matières  grasses  à la  chaleur  rouge  ; quand  on  distille  la  houille. 

Elle  se  produit  encore  quand  on  fait  passer  de  l’alcool  ou  de  l’a- 
cide acétique  dans  un  tube  chauffé  au  rouge.  Elle  est  alors  accom- 
pagnée d’une  certaine  quantité  d’acide  phénique  et  de  naphtaline. 
Ces  conditions  sont  analogues  ou  identiques  à celles  sous  l’influence 
desquelles  elle  prend  naissance  dans  la  distillation  de  la  houille. 
Dans  toutes  ces  circonstances  la  benzine  se  forme  analytiquement. 
Berthelot  est  arrivé  à la  produire  synthétiquement  par  la  soudure 
de  trois  molécules  d’acétylène,  comme  nous  l’avons  déjà  vu  : 


3C2II2  = C6H\ 
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Cette  expérience  très-importante  qui  fixe  la  constitution  de  la  ben- 
zine s’exécute  de  la  façon  suivante.  On  chauffe  de  l’acétylène  dans 
une  cloche  courbe,  sur  le  mercure,  à une  température  voisine  de 
celle  de  la  fusion  du  verre.  Il  se  transforme  en  différents  polymères, 
la  benzine  forme  la  moitié  du  produit  total,  le  reste  consiste  en 
cinnamène,  hydrure  de  naphtaline,  hvdrure  d’anthracène  (1). 

Ce  corps  a été  découvert,  en  1825,  par  Faraday,  dans  des  essences 
provenant  de  la  fabrication  du  gaz  par  l’huile  ; d’après  sa  composi- 
tion il  le  nomma  hydrogène  bicarboné. 

Plusieurs  années  après,  en  1835,  Mitscherlich,  distillant  de  l’a- 
cide benzoïque  avec  un  excès  de  chaux  caustique,  obtint  une  huile 
volatile.  Le  résidu  qui  restait  dans  la  cornue  était  formé  de  car- 
bonate de  chaux. 

La  composition  de  l’acide  benzoïque  étant  déjà  connue  et  repré- 
sentée par 

C7H601 2, 

il  remarqua  que  l’acide  carbonique  qui  résultait  de  cette  réac- 
tion saturait  autant  de  chaux  que  l’acide  benzoïque  d’où  il  prove- 
nait. Ainsi,  un  équivalent  d’acide  benzoïque  s’était  dédoublé  en 
un  équivalent  d’acide  carbonique  et  un  équivalent  de  benzine.  La 
composition  et  la  formule  de  la  benzine  deviennent  faciles  à 
déterminer. 

En  partant  delà,  retranchons  d’un  équivalent  d’acide  benzoïque 
un  équivalent  d’acide  carbonique  et  nous  aurons  un  équivalent  de 
benzine  : 

C711602  — CO2  = CGH6. 


Telle'est  la  formule  à laquelle  conduit  cette  expérience.  Depuis, 
d’autres  expériences  ont  confirmé  son  exactitude. 

En  1845,  Hofmann  reconnut  l’existence  du  benzol,  dans  les  huiles 
légères  provenant  du  goudron  de  houille  et  démontra  l’identité  du 
bicarbure  d’hydrogène  de  Faraday,  avec  la  benzine  de  Mitscherlich 
et  le  benzol  des  huiles  de  goudron. 

Jusqu’alors  la  benzine  n’avait  présenté  qu’un  intérêt  purement 
scientifique.  A partir  de  ce  moment,  elle  devint  l’objet  de  recher- 
ches industrielles.  Charles  Mansfield  en  1847  retira  des  huiles  de 
goudron  des  quantités  considérables  de  benzine  dans  un  état  de 


(1)  Berthelot,  Annales  de  chimie  et  de  physique,  3e  série,  tome  XXXIII,  page  29G. 

ld.,  tome  LIII,  page  187. 
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pureté  absolue,  et  il  fit  voir  que  les  goudrons  de  houille  étaient  une 
source  inépuisable  de  ce  carbure. 

Dans  un  travail  considérable  et  fort  bien  fait,  il  décrivit  un 
moyen  d’extraire  la  benzine  des  huiles  de  bouille,  et  proposa  de 
l’appliquer  à l’éclairage  en  s’en  servant  comme  carburateur  de  l’air 
ou  d’un  gaz  combustible.  Tous  les  essais  effectués  depuis  lui  dans 
ette  voie  n’ont  ajouté  que  peu  de  chose  aux  résultats  qu’il  avait 
obtenus. 

Peu  après,  la  benzine  ainsi  que  ses  homologues  supérieurs,  le 
toluène,  le  cumène,  le  xylène,  etc.,  trouvèrent  de  nouvelles  applica- 
tions, dans  le  dégraissage  et  dans  la  fabrication  de  la  nitro-benzine, 
employée  d’abord  pour  la  parfumerie,  et  ensuite  dans  l’industrie 
des  matières  colorantes.  La  benzine  donna  son  nom  au  mélange  de 
tous  ces  hydrocarbures.  Ce  qu’on  désigne  dans  le  commerce  sous  le 
nom  de  benzine  est,  nous  l’avons  vu,  souvent  impur.  Nous  réserve- 
rons à la  benzine  impure  du  commerce  le  nom  de  benzol,  et  nous 
désignerons  exclusivement  le  carbure  dans  son  état  de  pureté  sous 
le  nom  de  benzine. 

Préparation . — Le  procédé  de  Mitscherlich  permet  de  préparer 
rapidement  de  la  benzine  pure.  On  distille  l’acide  benzoïque  avec 
trois  fois  son  poids  de  chaux  caustique,  en  chauffant  doucement  et 
graduellement  : on  agite  le  produit  de  la  distillation  avec  un  peu  de 
potasse  ou  de  soude,  afin  de  dissoudre  l’acide  benzoïque  qui  aurait 
pu  être  entraîné  sans  altération.  On  décante  la  benzine  qui  vient  sur- 
nager, on  la  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  la  rectifie 
au  bain-marie.  L’acide  benzoïque  fournit  le  tiers  de  son  poids  de 
benzine,  mais  aujourd’hui  on  n’a  plus  besoin  d’avoir  recours  à ce 
procédé  pour  avoir  ce  produit  pur,  et  on  peut  le  retirer  comme  nous 
l’avons  vu  des  huiles  de  houille  (voir  p.  31  et  suivantes). 

Propriétés.  — A la  température  ordinaire  la  benzine  se  présente 
sous  la  forme  d’une  huile  limpide  incolore,  d’une  odeur  suave, 
d’une  densité  de  0,85  à 15°, 5.  Soumise  à l’action  du  froid,  elle  se 
prend  en  lames  groupées  sous  forme  de  feuilles  de  fougère,  ou 
en  masses  cristallines  semblables  à du  camphre  et  fondant  à 
5°, 5 elle  bout  à 80°, 4 Kopp,  80-81°  Mansficld,  85°, 5 Faraday, 
86°  Mitscherlich  (ces  deux  dernières  déterminations  ont  été  évi- 
demment faites  sur  des  produits  impurs),  sous  la  pression  de 
7G0mtn  et  distille  sans  altération  ; la  densité  de  sa  vapeur  a été  trou- 
vée égale  à 2,77. 

Elle  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau  à laquelle  elle  communique 
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néanmoins  son  odeur.  Eilc  est  fort  soluble  dans  l’esprit  de  bois, 
l’alcool,  l’éther,  l’acétone. 

Elle  dissout  en  petites  quantités  le  soufre,  le  phosphore  et  l’iode 
surtout  à chaud.  Elle  dissout  aisément  les  huiles  grasses  et  les 
huiles  essentielles,  le  sélénium,  le  camphre,  la  cire,  le  caoutchouc, 
la  gutta-percha.  Elle  ne  dissout  qu’en  petite  quantité  la  gomme 
laque,  le  copal.  Elle  dissout  assez  bien  la  quinine,  moins  bien  la 
morphine  et  pas  du  tout  la  cinchonine. 

Elle  est  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  brillante  et  fuligi- 
neuse à la  fois.  Chauffée  en  vase  clos  entre  200°  et  300°,  elle  n’éprouve 
aucune  altération.  Lorsqu’on  fait  passer  sa  vapeur  dans  un  long 
tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  vif,  elle  se  décompose  en  partie 
en  donnant  naissance  à de  l’hydrogène  et  à des  carbures  définis. 
M.  Berthelot,  auquel  on  doit  cette  expérience  (1),  a déterminé  la 
composition  de  ces  carbures  et  montré  qu’ils  dérivent  d’une  ma- 
nière très-simple  de  la  benzine.  Le  produit  le  plus  abondant  est  le 
phényle  ou  diphényle  : 

C12  H10. 


Il  dérive  de  deux  molécules  de  benzine 


2 C6  H6  — C12I110+  2 H; 

puis  un  carbure  cireux,  le  chrysène,  fusible  vers  200°,  présentant 
avec  la  benzine  une  relation  du  même  genre,  mais  un  peu  plus  com- 
pliqué : 

3 C6  H6  = C18  H12  — [—  3 IP. 


Cette  composition  correspond  à celle  d’un  polymère  du  carbure 
C12H4,  encore  inconnu  à l’état  libre,  qui  serait  le  phénylène. 

Les  deux  autres  carbures  qui  accompagnent  le  diphényle  et  le 
chrysènc  n’ont  point  été  étudiés  complètement. 

Ils  ont  reçu  les  noms  de  benzérythrène  et  de  bitumène,  il  est 
plus  que  probable  que,  comme  le  diphényle  et  le  chrysène,  ils  sont 
engendrés  par  la  réunion  d’un  nombre  croissant  de  molécules  de 
benzine  condensées  avec  perte  d’hydrogène.  L’hydrogène  qui  se  dé- 
gage dans  cette  expérience  est  à peu  près  pur,  il  renferme  cepen- 
dant une  trace  d’acétylène.  Dans  le  tube  il  s’est  déposé  un  peu  de 
charbon. 

(1)  Annales  cle  chimie  et  de  physique,  Ie  série,  t.  IX,  p.  £.53. 
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Le  produit  principal  de  cette  réaction,  le  diphén^le  ou  phényle 
avait  été  déjà  obtenu  par  M.  Fittig  en  décomposant  la  benzine  bro- 
mée  par  le  sodium  : 

2 G6  H5  Br  -b  Na  = C12  H10  + Na  Br. 

M.  Berthelot,  interprétant  la  formation  de  ce  carbure,  admet  qu’elle 
résulte  de  la  substitution  d’une  molécule  de  benzine  C6II6  à un 
volume  gazeux  égal  d’hydrogène  H'2  dans  une  autre  molécule  de 
benzine  C6  IP  (H2)  : 

C6  H6  + C6  tU  (H2)  = G12  H10  + H2. 

Cette  formation  pvrogénée  du  phényle  est  si  nette  qu’elle  peut 
constituer  un  procédé  de  préparation  plus  avantageux  que  celui 
indiqué  par  M.  Fittig. 

Le  chlore  et  le  brome  agissent  sur  la  benzine  en  donnant  des 
produits  d’addition  et  des  produits  de  substitution,  suivant  les 
conditions  de  l’expérience.  La  benzine  n’est  pas  attaquée  par  l’iode 
même  au  soleil;  on  parvient  cependant  à faire  réagir  ces  deux  corps 
l’un  sur  l’autre  en  les  chauffant  ensemble,  sous  pression,  en  présence 
de  l’acide  iodique  à une  température  de  200°  à 240°. 

A froid  l’acide  sulfurique  concentré  est  sans  action  sur  la  ben- 
zine. 

A chaud  il  la  dissout,  et  donne  de  l’acide  phényl -sulfureux. 
Lorsqu’on  chauffe  la  benzine  avec  l’acide  sulfiirique  fumant,  on 
obtient  le  même  composé,  et  en  outre  de  la  sulfobenzide  ou  phény- 
lure  phényl- sulfureux.  D’après  M.  Church,  l’acide  sulfurique  étendu 
d’un  huitième  d’eau  est  sans  action  sur  la  benzine  qu’il  ne  dissout 
pas,  tandis  qu’il  dissout  en  cet  état  de  concentration  presque  tous 
les  carbures  qui  l’accompagnent  ordinairement,  sauf  le  toluène, 
malgré  l’assertion  contraire  de  M.  Church.  Cette  propriété  peut  être 
utilisée  pour  purifier  la  benzine. 

L’acide  nitrique  fumant  réagit  avec  violence  sur  elle  et  la  con- 
vertit en  nitrobenzine  C6  H5  (Az  O2).  Employé  en  excès  et  par  une 
ébullition  prolongée,  il  donne  la  binitrobenzine  C6  II4  (Az  O2)'2,  son 
action  ne  va  pas  au  delà.  L’acide  nitrique  étendu  est  presque  sans 
action  sur  la  benzine. 

Un  mélange  d’acide  nitrique  ordinaire  et  d’acide  sulfurique  con- 
centré transforme  la  benzine  en  binitrobenzine. 

L’acide  chromique  étendu  est  sans  action  sur  la  benzine  : l’acide 
cristallisé  réagit  difficilement,  mais  il  transforme  l’acide  sulfo- 
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benzidique  en  un  acide  particulier  homologue  de  l’acide  benzoïque 
dont  la  formule  est: 

C6  H4  O2 

Acide  benzénique 
de  Carius. 

L’existence  de  ce  corps  a été  contestée  par  Kekulé. 

L’acide  hypochloreux,  d’après  Carius,  peut  se  fixer  sur  la  benzine 
et  la  transformer  dans  certaines  conditions  en  trichlorhydrine  de 
phénose  : 

C6  H3  j O3 
H7  j CP 

Le  permanganate  de  potasse  oxyde  la  benzine  soit  dans  une 
liqueur  alcaline,  soit  dans  une  solution  acide  et  mieux  dans  cette 
dernière,  quoique  toujours  très-lentement.  Les  produits  de  l’oxyda- 
tion sont  de  l’acide  carbonique,  de  l’acide  oxalique,  de  l’acide  pro- 
pionique  et  une  trace  d’un  acide  précipitable  par  l’acétate  de  plomb 
basique  : 

C6  IP  + 602  = 3C2  H2  O4, 

C6H6  + 4 CP  = C3  H6  O2  4-  3C02. 

Le  potassium,  le  sodium,  sont  sans  action  sur  la  benzine  de 
môme  que  la  potasse  ou  la  soude  même  en  ébullition. 

L’oxychlorure  de  carbone  n’agit  pas  à froid  sur  la  benzine,  mais 
il  réagit  sur  sa  vapeur,  se  combine  dans  ces  circonstances  avec 
elle  en  fournissant  du  chlorure  de  benzoïle  : 

C6  Ii6  + COC12  = C6  H5,  C O Cl  + HCl. 

Dernièrement,  Berthelot  a répété  cette  expérience  de  M.  Harnitz- 
Harnitzky,  et  est  arrivé  à un  résultat  absolument  négatif.  D’après 
ce  travail  tout  récent,  l’oxychlorure  de  carbone  n’aurait  aucune  ac- 
tion sur  la  benzine. 

Le  perchlorure  d’antimoine  exerce  une  action  très-vive  sur  la 
benzine  et  la  transforme  en  chlorure  de  carbone  C6  Cl. 

Le  perchlorure  de  phosphore,  le  fluorure  de  bore,  sont  sans  action 
sur  elle. 

La  benzine  à la  chaleur  rouge  réagit  sur  l’ammoniaque,  mais 
faiblement,  il  y a production  d’une  petite  quantité  d’aniline. 

Elle  peut  former  avec  l’acide  picrique  un  composé  cristallisé  ren- 
fermant équivalents  égaux  d’acide  picrique  et  de  benzine.  11  s’ob- 
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tient  en  saturant  à chaud  la  benzine  par  l’acide  picrique.  Par 
le  refroidissement  il  se  dépose  des  prismes  rhomboïdaux  d’un 
jaune  clair,  qui,  exposés  à l’air,  perdent  peu  à peu  toute  la  benzine 
qu’ils  renferment. 

La  benzine  est  un  antiseptique,  un  parasiticide  puissant;  elle 
exerce  une  action  vésicante  sur  la  peau. 


DÉRIVÉS  MÉTHYLIQUES  DE  LA  BENZINE. 

TOLUÈNE  OU  MÉTHYLBENZ1NE. 

HYDRURE  DE  BENZYLE  OU  DE  TOLUÉNYLE,  BÉNZOÈNE,  RÉ  L INNAPHTE,  TOLUOL,  DRACYLE. 

G7  H5  = C6li\C  H3)  = 9>. 

Composition  centésimale j 

Historique.  — Ce  corps  a été  découvert  en  1838  par  Pelletier  et 
Walter  parmi  les  produits  huileux  provenant  de  la  distillation 
des  résines  destinées  à la  préparation  du  gaz  de  l’éclairage. 
M.  II.  Deville  l’obtint  par  la  distillation  sèche  de  la  résine  de  tolu. 
MM.  Glénard  et  Boudault  ont  constaté  sa  présence  dans  les  pro- 
duits provenant  de  la  décomposition  pyrogénée  de  la  résine  de 
sang-dragon.  En  1847,  Mansfield  le  retira  des  huiles  de  goudron 
bouillant  entre  100°  et  120°.  C’est  aujourd’hui  cette  source,  qui  ali- 
mente exclusivement  l’industrie,  du  toluène  qu’elle  consomme. 
M.  Cahours,  en  1831,  le  trouva  dans  les  huiles  qui  se  séparent  de 
l’esprit  de  bois  brut,  lorsqu’on  l’étend  de  beaucoup  d’eau.  En 
1856  Hugo  Muller  signala  son  existence  dans  les  pétroles  du  Bir- 
man ou  goudron  de  Rangoon.  !l  existe  également  dans  les  naphtes 
de  Gaücie.  Enfin  M.  Noad  l’a  obtenu  en  distillant  l’acide  toluique 
avec  un  excès  de  baryte  caustique  : 

G8  H8  O2  + Ba  O = G7  H8  + Ba  O,  C O2, 

et  M.  Canizzaro  en  traitant  l’alcool  benzoïque  par  la  potasse  al- 
coolique : 

3;C7H80)  H-  K H O = G7  II8  O,  K O H-  2C7  il8  + :H20. 

Il  paraît  résulter  aussi  de  la  décomposition  de  l’éthylbenzine 
ou  hydrure  de  styrolène  C6  H4  (C2  H6)  par  l’action  d’une  tempéra- 
ture rouge,  il  se  forme  alors  du  styrolène  et  de  1 hydrogène  et 
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accessoirement,  par  suite  d’une  réaction  secondaire,  mie  petite 
quantité  de  toluène.  De  même  le  styrolène  en  présence  de  l’hydro- 
gène chauffé  au  rouge  clair  donne  une  petite  quantité  de  toluène 
outre  les  produits  principaux  de  la  réaction. 

Nous  avons  vu  précédemment  (page  24)  que  MM.  Tollens  et 
Fittig  avaient  fait  la  synthèse  du  toluène  en  mélangeant  le  bro- 
mure de  méthyle  et  la  monobromobenzine  avec  du  sodium. 

Par  une  méthode  différente  Berthelot  a réussi  également  à pro- 
duire le  toluène  synthétiquement,  en  faisant  réagir  le  formène  sur 
la  benzine  tous  les  deux  à l’état  naissant  : 


CH4  H-  C6 liG  ==  G7  H8  + 2 H. 


Son  procédé  consiste  à décomposer  par  la  chaleur  un  mélange 
d’acétate  et  de  benzoate  de  soude,  ce  dernier  sel  fournissant  la  ben- 
zine et  le  premier  le  formène.  Le  toluène  à la  vérité  se  décompose 
à la  chaleur  rouge,  mais  dans  les  conditions  de  température,  aux- 
quelles le  benzoate  et  l’acétate  de  soude  se  décomposent,  il  peut 
encore  exister;  la  benzine  et  le  formène  à l’état  naissant  se  com- 
binent donc  et  donnent,  outre  le  toluène,  une  certaine  quantité  de 
ses  homologues  supérieurs. 

Préparation . — • Pour  les  besoins  du  laboratoire  on  peut  désirer 
avoir  du  toluène  provenant  d’une  autre  source  que  le  goudron,  on 
peut  se  le  procurer  a$sez  facilement,  en  quantités  restreintes  mais 
suffisantes,  par  la  distillation  sèche  de  la  résine  sang-dragon.  C’est 
avec  du  toluène  ayant  cette  origine,  que  A.  W.  Hofmann  en  1845 
a préparé  et  fait  son  travail  sur  la  toluidine. 

IL  Procédé.  — Onpeutencore  se  procurer  du  toluène  en  distillant 
le  baume  de  tolu.  On  traite  au  préalable  le  baume  par  l’eau  et  le  car- 
bonate de  soude  à plusieurs  reprises.  11  est  ensuite  distillé,  mélangé 
avec  une  lessive  de  soude  caustique  concentrée,  jusqu’à  ce  qu’il  ne 
passe  plus  d’huile  avec  l’eau.  On  décante  la  partie  huileuse,  on  la 
sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  la  rectifie,  en  ne  recueillant 
que  ce  qui  distille  entre  100°  et  120°. 

111.  Procédé  Fittig  et  Tollens.  — On  mélange  des  équivalents  égaux 
d’iodure  de  méthyle  et  de  monobromobenzine,  et  au  volume  résul- 
tant on  ajoute  volume  égal  d’éther  anhydre  et  d’alcool  absolu,  puis 
on  introduit  peu  à peu  des  fragments  de  sodium.  La  réaction  très- 
vive  se  fait  avec  dégagement  de  chaleur,  il  faut  avoir  soin  en  con- 
séquence de  refroidir  la  masse.  Lorsque  tout  le  sodium  a été  em- 
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ployé,  on  abandonne  l’opération  à elle-même  et  après  quelques 
heures  on  distille  la  liqueur.  Le  produit  est  rectifié  une  seconde 
fois  sur  le  sodium,  ce  qui  passe  à la  distillation  est  de  la  méthylben- 
zine  pure. 

IV.  Procédé.  — Lorsqu’on  a besoin  de  grandes  quantités  de  to- 
luène pur,  le  procédé  le  plus  simple  et  le  plus  avantageux  consiste 
à prendre  le  toluène  du  commerce,  c’est-à-dire  les  huiles  bouillant 
de  105°  à 115°  que  l’on  peut  se  procurer  facilement  et  économique- 
ment et  qui  contiennent,  convenablement  choisies,  de  60  à 70  p.  100 
de  toluène  pur. 

On  traite  par  l’acide  sulfurique  monohydraté  additionné  d’un 
huitième  d’eau,  volumes  égaux  d’acide  et  de  toluène,  on  agite  avec 
soin,  on  laisse  reposer,  on  décante,  on  lave  à l’eau.  On  enlève  ainsi- 
la  plus  grande  partie  des  homologues  supérieurs  de  la  benzine  et  du 
toluène,  on  répète  plusieurs  fois  s’il  le  faut  ce  traitement,  puis  on 
rectifie  le  produit  résultant  en  ne  recueillant  que  le  liquide  qui  passe 
à la  distillation  vers  110°, 5. 

Propriétés.  — Le  toluène  pur  est  une  huile  incolore  , mobile, 
très-réfringente,  d’une  densité  de  0,875  à 20°  ; son  odeur  qui  rappelle 
celle  de  la  benzine  est  plus  agréable  que  celle  de  cette  dernière,  il 
bout  à J 10"  ou  111°  et  distille  sans  altération.  Il  ne  se  solidifie  pas 
par  un  froid  de  — 20°. 

Le  toluène  est  insoluble  dans  l’eau,  un  peu  moins  soluble  dans 
l’alcool  que  la  benzine,  assez  soluble  dans  l’éther,  très-soluble  dans 
le  sulfure  de  carbone,  la  benzine  et  ses  homologues. 

Ildissout  le  soufre,  le  phosphore,  l’iode,  il  brûle  avec  une  flamme 
brillante  mais  fuligineuse  comme  la  benzine.  Sa  vapeur,  en  passant 
a travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  vif,  se  décompose 
en  partie  en  donnant  les  corps  suivants  : 

Abondant Benzine C6  II® 

Peu  abondant...  Toluène  inaltérée G7  II8 

_ Naphtaline G10  II8 

— Dibenzyle  ou  benzyle G14  H14 

Très-abondant..  Anthracène G14 II10 

Petite  quantité..  Chrysène G18 H1* 

Le  chlore  l’attaque  facilement  et  avec  énergie,  en  donnant  nais- 
sance suivant  le  procédé  à des  composés  par  addition  on  par  substi- 
tution. L’existence  des  composés  chlorés  par  addition,  contestée 
dans  ces  derniers  temps,  paraît  l’avoir  été  à tort;  ils  sont  du  reste 
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peu  connus.  Le  brome  agit  sur  le  toluène  à la  manière  du  chlore. 
L’iode  est  à peu  près  sans  action  sur  lui,  dans  les  conditions  ordi- 
naires de  température  et  de  pression,  mais  il  l’attaque  en  présence 
du  phosphore  amorphe  à l’ébullition . 

L’acide  sulfurique  concentré  n’agit  pas  à froid  sur  le  toluène,  il 
ne  le  dissout  que  très-faiblement  ; étendu  d’eau  dans  la  proportion 
d’un  huitième,  il  ne  le  dissout  plus  du  tout.  A chaud  il  n’en  est  plus 
de  même,  l’acide  sulfurique  concentré  dissout  le  toluène  et  le  trans- 
forme en  acide  toluénylsulfureux  ou  sulfotoluénique. 

L’acide  sulfurique  fumant  le  dissout  à froid  en  donnant  de  l’acide 
sulfotoluénique. 

L’acide  azotique,  étendu  de  deux  parties  d’eau,  trSPMfcme  le  to- 
luène, par  l’ébullition,  en  un  isomère  de  l’acide  salicylique  et  de  l’a- 
cide oxybenzoïque. 

L’acide  azotique  concentré  le  transforme  en  nitrotoluène,  et  en  un 
acide  isomérique  avec  l’acide  nitrobcnzoïque,  l’acide  nitrodracyli- 
que. 

L’acide  nitrique  fumant  l’attaque  avec  énergie  et  le  convertit  en 
nitrotoluènes(l)  C7  II7(Az  O2).  La  réaction  est  d’une  extrême  vivacité, 
elle  donne  presque  toujours  lieu  à un  dégagement  d’acide  carbo- 
nique, si  la  masse  n’est  pas  absolument  refroidie,  et  l’on  constate  la 
formation  d’acide  cyanhydrique,  comme  l’avaient  antérieurement 
observé  Pelletier  et  Walter.  On  doit  attribuer  la  formation  de  ces 
produits  à l’oxydation  du  méthyle  substitué;  il  y a production  corré  - 
lative  de  nitrobenzine  qu’il  est  facile  de  mettre  en  évidence.  Em- 
ployé en  excès  et  par  une  ébullition  prolongée,  l’acide  nitrique 
fumant  donne  le  binitrotoluène  C7II6(Azo2)2  et  le  trinitrotoluène 
G7  II5  (AzO2)3.  Un  mélange  d’acide  sulfurique  fumant  et  d’acide  ni- 
trique concentré  donne  les  mêmes  corps  mélangés  d’acides  nitro- 
benzoïque  et  nitrodracylique  C7H5(Az  O2)  O2. 

L’acide  chromique  transforme  le  toluène  en  acide  benzoïque  par 
une  ébullition  prolongée,  de  trente-six  heures  environ;  on  emploie 
un  mélange  de  quatre  parties  de  bichromate  de  potasse,  de  cinq  par- 
ties et  demie  d’acide  sulfurique  monohydrateuétendu,  de  six  parties 
d’eau  : le  toluène  s'oxyde  et  se  transforme  en  acide  benzoïque  : 

G7 H8  + 60  = C7  H6 O2  + ïi20. 

Le  toluène  est  lentement  oxydé  à froid  par  le  permanganate  de 

(I)  Nitrotoluène  a tisomère  cristallisé). 

Nitrotoluène  g (isomère  liquide  . 
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potasse  pur  et  plus  rapidement  par  ce  réactif  agissant  en  présence 
d’une  petite  quantité  d’acide  sulfurique.  Dans  l’un  et  l’autre  cas,  il 
se  forme  de  l’acide  benzoïque,  ainsi  que  l’équation  précédente  le 
met  en  évidence. 

La  réaction  est  la  même  qu’avec  l’acide  sulfurique  et  le  bichro- 
mate de  potasse,  la  production  d’acide  benzoïque  par  l’un  et  l’autre 
procédé  est  accompagnée  de  celle  d’une  petite  quantité  d’une  subs- 
tance non  encore  étudiée,  neutre  aux  réactifs,  solide,  douée  d’une 
odeur  aromatique,  insoluble  dans  l’eau  et  dans  les  alcalis,  mais 
soluble  dans  l’éther  et  dans  les  carbures. 

Le  potassmm  et  le  sodium  sont  sans  action  sur  le  toluène. 

Le  per^moPnre  d’antimoine,  un  mélange  de  bichromate  de  po- 
tasse et  d’acide  chlorhydrique  exercent  une  action  très-vive  sur  le 
toluène,  mais  les  produits  résultants  n’ont  point  encore  été  le  sujet 
d’études  approfondies. 

Le  toluène  possède  à un  point  très-marqué  la  propriété  de  déco- 
lorer la  teinture  d’indigo,  à la  manière  de  l’essence  de  térébenthine, 
cependant  son  action  est  moins  rapide  que  celle  de  cette  essence  : 
elle  l’est  davantage  que  celle  de  la  benzine.  Il  suffit  d’agiter  le  to- 
luène avec  une  solution  tiède  et  très-étendue  d’indigo  pour  voir 
bientôt  cette  dernière  perdre  sa  couleur. 


XYLÉNE. 

G8  H10  ==  106. 


Composition  centésimale 


j G = 90,51 
( H = 9,43 


On  connaît  plusieurs  carbures  isomériques 
formule 


G8  H10 


représentés  par  la 


1°  La  diméthylbenzine  ou  le  méthyltoluène  dont  la  constitution 
peut  être  figurée  par  la  formule  suivante, 

% 

G6  IL  (CH2)  (CH4) 

qu’on  peut  encore  écrire 

C6H\C  Ii3)  (Cil3). 


2°  L’éthylbenzine  ou  hydrure  de  styrolène  : 

C6  II4  (C2  II6)  = C6H5(C2H8)  = C6I1\H2). 
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3°  L’isoxylène,  carbure  provenant  de  la  décomposition  de  l’acide 
mésitylénique,  en  présence  d’un  excès  de  chaux  caustique,  sous  l’in- 
fluence de  la  chaleur. 

Ces  trois  carbures  se  trouvent  dans  les  huiles  de  goudron  de  houil- 
les, mais  en  proportions  différentes  et  variables  avec  les  circons- 
tances. Il  est  assez  difficile  de  déterminer  auquel  de  ces  trois  iso- 
mères se  rapportent  les  premières  observations  faites  sur  le  carbure 
appelé  xylène,  qui  devait  être  un  mélange  de  plusieurs  hydrocar- 
bures isomères  avec  d’autres  carbures  différents. 

Historique.  Xylène  ou  diméthylbenzine  C6H4  (CH3)  (CH3).  — La 
découverte  du  xylène  ne  remonte  qu’à  l’année  1850.  A cette  époque 
M.  Cahours  le  retira  des  huiles  légères  provenant  de  la  «distillation  du 
goudron  de  bois.  Postérieurement,  on  constata  sa  présence  dans  le 
goudron  de  houille,  M.  Hugo  Muller  le  trouva  dans  certains  pétroles. 

MM.  Tollens  et  Fittig  opérèrent  sa  synthèse  au  moyen  du  bromure 
de  méthyle,  du  toluène  monobromé,  chauffés  en  présence  du’sodium. 

Récemment,  Berthelot  a observé  sa  formation,  en  petites  quanti- 
tés, lors  de  la  décomposition  du  cinnamène  au  rouge  en  présence 
de  l’hydrogène. 

Préparation.  — I.  Procédé.  — On  peut  retirer  le  xylène  du  gou- 
dron de  houille  ou  du  goudron  de  bois.  Pour  le  retirer  du  goudron 
de  houille,  il  faut  prendre  la  partie  des  huiles  légères  rectifiées  qui 
distille  entre  120°  et  160°,  la  traiter  à plusieurs  reprises  par  l’acide 
sulfurique  concentré,  mais  froid,  et  la  distiller  en  fractionnant  quatre 
ou  cinq  fois  de  5°  en  5°.  On  arrive  ainsi  à un  produit  bouillant  vers 
139°,  d’une  façon  à peu  près  fixe. 

II.  Procédé.  — Pour  le  retirer  du  goudron  de  bois,  on  étend  d’eau 
les  huiles  légères  rectifiées  provenant  de  la  distillation  de  ce  gou- 
dron, et  l’on  recueille  la  partie  huileuse  qui  surnage.  Ce  produit  est 
agité  avec  de  l’acide  sulfurique  concentré,  il  se  sépare  en  deux  par- 
ties; une  masse  visqueuse  brune  et  une  huile  limpide  qui  monte  à la 
surface.  C’est  dans  cette  huile  que  se  trouvent  le  xylène  et  ses  homo- 
logues. Cette  huile  est  traitée  alternativement  et  à plusieurs  reprises 
par  l’acide  sulfurique  concentré  et  une  lessive  alcaline  (10  p.  100 
de  potasse),  puis  on  la  rectifie  en  fractionnant  les  produits  de  10°  en 
10°  jusqu’à  150°,  puis  de  5 en  5°.  Après  cinq  ou  six  rectifications 
méthodiques,  on  obtient  une  huile  qui  passe  entre  137°  et  140°,  c’est 
le  xylène  ou  diméthylbenzine,  mais  mélangé  toujours  avec  de  l’iso- 
xylène  qui  paraît  même  exister  dans  le  goudron  de  houille  plus 
abondamment  que  son  isomère. 
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III.  Procédé.  — La  synthèse  du  xylène  s’effectue  en  faisant  réagit* 
le  sodium  sur  un  mélange  parfaitement  sec  d’iodure  de  méthyle  et 
de  toluène  bromé. 

Propriétés.  — Le  xylène,  ne  différant  du  toluène  que  par  CH2  en 
plus,  doit  posséder  et  possède,  en  effet,  des  propriétés  très-voisines 
de  celles  de  ce  corps. 

Avec  les  différents  réactifs,  il  se  comporte  à peu  près  de  la  même 
manière,  il  bouta  139°.  Sa  densité  à -j-  20°  est  0,865.  Il  est  peu  so- 
luble dans  l’alcool,  très-soluble  dans  l’éther,  le  sulfure  de  carbone, 
la  benzine  et  ses  homologues. 

11  brûle  avec  une  flamme  brillante. 

Il  se  dissout  sans  résidu  dans  l’acide  nitrique  fumant,  ainsi  que 
dans  un  mélange  d’acidé  nitrique  et  d’acide  sulfurique  concentré,  en 
donnant  des  dérivés  nitrés  par  substitution. 

L’acide  nitrique  étendu  l’oxyde  facilement  en  produisant  les 
acides  toluique  et  téréphtalique. 

L’acide  sulfurique  concentré  ne  l’attaque  pas  à froid,  mais  à 
chaud  il  le  dissout  et  le  transforme  en  acide  sulfoxylénique.  L’acide 
sulfurique  fumant  le  dissout  à froid  et  le  transforme  en  ce  même 
composé. 

L’acide  chromique  comme  l’acide  azotique  étendu  le  transforme 
en  acides  toluique  et  téréphtalique. 

Le  chlore,  le  brome,  l’attaquent  en  donnant  des  produits  de  subs- 
titution, jusqu’à  présent  on  ne  connaît  aucun  dérivé  chloré  ou  bromé 
par  addition. 

Par  l’ébullition  avec  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d’a- 
cide chlorhydrique,  il  se  transforme  en  chlorure  de  xylényle  ou  xy- 
lène monocbloré  C8  II9  Cl. 

Un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d’acide  sulfurique  em- 
ployés dans  les  mêmes  proportions  que  celles  indiquées  page  43, 
oxyde  le  xylène  et  le  transforme  en  acide  toluique  et  en  acide  téré- 
phtalique. 

Une  dissolution  de  permanganate  de  potasse  agit  de  la  même  ma- 
nière : 

C8  H10  H-  O3  = C8  H8 O*  -+-  H2  O,  acide  toluique  monobasique. 

C8H10  + O6  = L8H604  2 H2  O,  acide  téréphtalique  bibasique. 

L’acide  iod  hydrique,  en  solution  saturée,  chauffée  vers  280°  envase 
clos  avec  le  xylène,  le  transforme  en  carbures  saturés. 

Lorsqu’on  fait  passer  sa  vapeur  à travers  un  tube  chauffé  au 
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rouge,  il  sc  décompose  en  partie.  Les  produits  recueillis  consistent 


en 


Quantités  notables Benzine. 

Produit  principal......  Toluène. 

Inaltéré  peu  abondant.  Xyîène. 

Quantité  considérable..  Naphtaline. 

Proportion  minime Carbures  liquides  non  étudiés. 

En  abondance Anthracène. 

Carbures  orangés  et  bitumineux  (analogues 
au  chrysène,  au  benzérythrène). 


Isoxylène  C8H10.  — L’isoxylène  isomère  de  la  diméthylbenzine  a 
été  obtenu  par  M.  Fittig  comme  produit  de  dédoublement  de  l’acide 
mésitylé nique.  Le  même  chimiste  l’a  également  retiré  des  huiles  de 
goudron  de  bouille. 

Préparation.  —+  On  chauffe  avec  précaution,  dans  un  matras,  un 
mélange  intime  d’acide  mésitylénique  (1)  pur  avec  trois  fois  son 
poids  de  chaux  caustique.  Il  passe  à la  distillation  une  huile,  qui, 
lavée  d’abord  avec  du  carbonate  de  soude,  puis  séchée  sur  du  chlo- 
rure de  calcium  fondu,  et  enfin  rectifiée  sur  le  sodium,  donne  l’iso- 
xylène. 

Propriétés.  — L’isoxylène  bout  entre  138°  et  139°,  son  point  d’é- 
bullition ne  diffère  donc  pas  notablement  de  celui  de  la  diméthyl- 
benzine. Il  possède  sensiblement  les  mêmes  propriétés  physiques 
que  son  isomère,  mais  il  en  diffère  par  ses  produits  de  substitution. 

L’isoxylène  n’est  pas  oxydé  par  l’acide  azotique  étendu,  l’acide 
chromique  le  transforme  en  acide  isophtalique. 

Êtliylbenzine , C6  H5  (C2H5)=C8  H8,  (H2).  — L’éthylbenzine  obtenu 
d’abord  synthétiquement  par  MM.  Fittig  et  Tollens,  par  la  méthode 
qui  leur  avait  déjà  donné  la  méthylbenzine,  a été  depuis  trouvée 
identique  avec  l’hydrure  de  styrolène  par  Berthelot.  Elle  existe  dans 
le  goudron  de  houille,  dans  la  partie  des  huiles  légères  qui  passe  à 
la  distillation  entre  le  toluène  et  le  xylène. 

1.  Préparation . — On  fait  réagir  le  sodium  sur  un  mélange  par- 
faitement sec  de  monobromobenzine  et  de  bromure  d’éthyle.  L’o- 
pération doit  être  conduite  comme  il  a été  expliqué  précédemment 
à propos  du  toluène  (voir  pag.  41). 

IL  Le  styrolène  chauffé  sous  pression  vers  280°,  avec  une  solution 
d’acide  iodhydrique  saturée,  mais  en  quantité  insuffisante,  pour 


(I)  Lorsqu’on  fait  bouillir  le  mésitylène  avec  de  l’acide  azotique  étendu  de  deux  fois 
son  poids  d’eau,  on  obtient  l’acide  mésitylénique. 
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arriver  à une  hydrogénation  complète,  c’est-à-dire  avec  vingt  par- 
ties d’acide  iodhydrique,  se  transforme  en  éthylbenzine. 

Propriétés.  — L’éthylbenzine  est  liquide,  incolore,  très-mobile, 
son  odeur  rappelle  celle  du  xylène,  quoique  un  peu  plus  pénétrante. 
Elle  bout  entre  133°  et  135°. 

L’acide  nitrique  la  dissout  à froid  sans  dégagement  de  Tapeurs  ni- 
treuses, l’eau  précipite  de  cette  dissolution  une  huile  jaune,  pesante, 
d’une  odeur  analogue  à celle  de  la  nitrobenzine. 

L’acide  sulfurique  ordinaire,  l’acide  sulfurique  fumant,  se  com- 
portent avec  ce  carbure  comme  avec  les  homologues  de  la  benzine, 

L’acide  chromique  la  transforme  en  acide  benzoïque. 

Le  brome  à froid  attaque  lentement  l’éthylbenzine  ; sous  l’in- 
fluence de  la  chaleur,  il  la  convertit  en  monobromoéthylbenzine 
bouillant  vers  200°  ; à l’ébullition,  il  se  forme  des  combinaisons  plus 
riches  en  brome  qui  sont  liquides.  On  conçoit  l’existence  de  plu- 
sieurs composés  bromés  d’éthylbenzine  répondant  à une  même  for- 
mule suivant  que  le  brome  remplace  l’hydrogène  du  radical  ben- 
zénique  ou  celui  du  radical  éthylique. 

L’acide  iodhydrique  en  excès,  80  parties,  chauffé  avec  l’éthyl- 
benzine  vers  280°,  sous  pression,  la  transforme  en  hvdrures  d’octy- 
lène,  d’hexylène  et  d’éthylène. 

Dirigée  à travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge,  la  va- 
peur d’éthylbenzine  se  décompose  presque  en  totalité  en  donnant  : 

Grande  quantité Styrolène. 

Quantité  assez  notable.  Benzine. 


On  conçoit  l’existence  de  plusieurs  carbures  isomériques  répon- 
dant à cette  même  formule  : 

Un  carbure  dont  la  constitution  serait  représentée 


Petite  quantité, 


Naphtaline. 


CU MÈNE. 

C9H12=  120 
Composition  centésimale 


par  la  formule 


G9  nia 
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Un  second  qui  serait  la  triméthylbenzine. . C6  H3  (C  H3)  (C  H3)  (C  H3) 

ouïe  dyméthyltoluène C7H8(C  H3)  (CH3) 

ou  le  métbylxylène C8H9(CH3) 

Un  troisième  qui  correspondrait  à la  mélhyléthyl- 

benzine C6  H4  (C*  H5)  (C  H3) 

Un  quatrième  qui  serait  l’éthyltoluène. C7H7(C2H5) 

ou  l’éthylméthylbenzine (C6  H4,  C H3  ) C2  H5 

Un  cinquième  qui  serait  la  propylbenzine C6  H^C3  H7) 

Un  sixième  répondant  à l’isopropylbenzine C6  H5(C3HT) 


Historique.  — On  connaît  d’une  manière  plus  ou  moins  certaine 
ces  six  isomères  : 

1°  L’isopropylbenzine,  qui  provient  de  la  décomposition  de  l’acide 
cuminique;  elle  existe  en  plus  ou  moins  grande  quantité  dans  l’huile 
de  goudron,  mélangée  avec  ses  autres  isomères,  maison  n’a  pas  pu  la 
produire  synthétiquement  au  moyen  des  bromures  des  deux  radicaux 
qu’elle  contient;  c’est  le  premier  carbure  de  cette  formule  qui  ait 
été  étudié.  C’est  à lui  que  doit  rester  le  nom  générique  de  cumène; 

2°  La  triméthylbenzine,  très  improprement  appelée  pseudo-cu- 
mène  ; elle  se  trouve,  concurremment  avec  certains  de  ses  isomères, 
dans  l’huile  de  goudron  de  bouille,  plus  ou  moins  abondamment, 
suivant  la  nature  variable  de  ces  huiles  de  goudron.  Elle  résulte 
aussi  de  la  décomposition  du  camphre,  mais  en  petites  quantités;  on 
la  produit  synthétiquement  au  moyen  du  bromure  de  toluène  ou 
du  bromure  de  xylène  et  du  bromure  de  méthyle,  et  c’est  la  seule 
manière  de  l’obtenir  exempte  d’isomères  ; 

3°  La  méthyléthylbenzine;  elle  existe  dans  l’huile  de  goudron  de 
houille  en  petites  quantités,  elle  peut  être  produite  synthétique- 
ment au  moyen  du  bromure  de  méthyle  et  du  bromure  d’éthyl- 
benzine  ou  hydrure  de  cinnamène  ; 

4°  La  propylbenzine;  elle  a été  produite  synthétiquement  au 
moyen  de  la  benzine  monobromée  et  du  bromure  de  propyle  ; 

5°  Le  mésitylène,  carbure  qui  résulte  de  l’action  de  l’acide  sulfu- 
rique sur  l’acétone  ; qui  se  produit  en  petites  quantités  par  la  dis- 
tillation du  camphre  en  présence  du  chlorure  de  zinc  ou  de  l’acide 
phosphorique;  qui  existe  dans  les  huiles  de  houille  en  plus  grande 
abondance  même  que  les  autres  isomères. 

1.  Cumène  ou  isopropylbenzine.  — Sous  ce  nom  se  trouvent  encore 
probablement  confondues  plusieurs  modifications  isomériques  dis- 
tinctes, mais  qui  diffèrent  assez  peu  les  unes  des  autres  pour  que 
l’extrême  difficulté  de  leur  séparation  n’ait  pas  permis  de  leur  assi- 
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igner  un  nom  particulier.  Telles  sont  les  différentes  modifications 
répondant  à la  formule  C9I112  et  qui  ont  été  relirées  des  produits  de 
décomposition  de  l’eugénate  de  baryte  ; de  la  partie  du  naphte  de 
Birman  entraînée  par  la  vapeur  d’eau  et  bouillant  vers  200°;  des 
produits  de  la  distillation  sèche  de  la  résine  du  pin-us  maritima ; 
de  certaines  portions  des  huiles  de  goudron  de  houille,  bouillant 
entre  150°  et  160°,  etc. 

Le  cumène  se  trouve  dans  les  huiles  de  houille  et  dans  celles 
provenant  de  la  distillation  du  goudron  de  bois.  Il  se  produit  en 
distillant  un  mélange  formé  de  quatre  parties  de  baryte  et  de  qua- 
tre parties  d’acide  cuminique  cristallisé  : 

(MO  1112  0*4-  Ba  O = C9 H12  4-  BaCO3. 

On  l’obtient  encore  par  l’action  de  l’acide  phosphorique  anhydre 
sur  la  phoronc  C9H140,  substance  qui  provient  de  la  distillation 
du  camphorate  de  chaux  : 

C10H14Ca2  O4  = G9  H14  O 4-  Ca2C03 

et  qui  ne  diffère  du  cumène  que  par  les  éléments  de  l’eau  : 

G9  II14  O 4-  Ph2  O5  = G9  H12  4-  H2  O. 

Antérieurement,  en  1830,  Pelletier  et  Walter,  en  examinant 
les  produits  de  la  distillation  des  résines  employées  à faire  le  gaz 
«d’éclairage,  avaient  retiré  des  huiles,  qui  se  forment  dans  ces  condi- 
tions, un  carbure  auquel  ils  donnèrent  le  nom  de  rétinnyle.  Suivant 
Gerhardt,  il  présenterait  la  plupart  des  propriétés  du  cumène  et 
en  serait  une  modification  isomérique.  Enfin,  on  n’a  pas  réussi 
jusqu’à  présent  à faire  la  synthèse  du  cumène  en  traitant  le  bro- 
mure d’isopropyle  et  la  benzine  bromée  par  le  sodium. 

Préparation.  — Le  cumène  se  retire  maintenant  exclusivement 
des  huiles  de  houille  traitées  comme  nous  l’avons  dit.  On  prend  la 
partie  de  ces  huiles,  qui  distille  entre  150°  et  175°,  et  par  une  suite 
méthodique  de  distillations  fractionnées  et  de  traitements  à l’acide 
sulfurique  on  parvient  à isoler  une  huile  bouillant  de  150°  à 169u 
qui  est  un  mélange  de  cumène,  de  mésitylène  et  de  triméthyl- 
benzine. 

C’est  un  liquide  parfaitement  incolore,  plus  léger  que  l’eau, 
d’une  odeur  agréable,  lorsqu’il  est  suffisamment  exempt  des  car- 
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bures  qui  l’accompagnent  ordinairement  dans  les  huiles  de  houille' 
ou  qu’il  a été  préparé  par  la  distillation  de  l’acide  cuminique. 

Il  bout  entre  150°  et  160°,  la  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à 3,9(>. 
Il  est  insoluble  dans  l’eau,  très-soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  les 
essences,  le  pétrole,  l’huile  de  houille. 

Il  brûle,  avec  une  flamme  éclairante. 

L’acide  sulfurique  fumant  le  dissout  entièrement  à froid  en  le 
transformant  en  acide  sulfocuminique  ou  cuménylsulfureux. 

L’acide  sulfurique  concentré,  avec  l’aide  de  la  chaleur,  se  com- 
porte avec  lui  comme  l’acide  sulfurique  fumant. 

L’acide  sulfurique  concentré  ne  l’attaque  pas  à froid. 

L’acide  azotique  faible  oxyde  le  eu  mène  par  l’ébullition  et  le 
transforme  en  acide  benzoïque;  à froid  il  ne  réagit  pas. 

L’acide  azotique  fumant  l’attaque  rapidement  à l’ébullition  et  le 
transforme  en  nitrocumène  C9  H11  (AzO2).  Si  on  prolonge  l’ébulli- 
tion, l’action  de  l’acide  azotique  se  continue,  et  l’on  obtient  du  bi- 
nitrocumène  C9  H10  (Az  O'2)'2  en  petite  quantité  et  de  l’acide  nitro- 
benzoïque  C7  H5  (Az  O2)  O2. 

Un  mélange  d’acide  nitrique  fumant  et  d’acide  sulfurique  con- 
centré le  convertit  en  binitrocumène. 

Le  potassium  attaque  le  cumène  sans  dégagement  d’hydrogène, 
il  se  forme  un  composé  par  addition  C9H12K2  d’un  bleu  noirâtre 
et  doué  de  propriétés  explosives. 

Le  sodium  n’exerce  qu’une  action  très-faible  sur  le  cumène. 

Dirigé  à travers  un  tube  au  rouge,  le  cumène  se  détruit  à peu  près 
complètement,  plus  complètement  que  le  xylène,  en  donnant 


Petite  quantité....  i°  de  la  benzine  ; 

Très-abondant....  2°  du  toluène  ; 

Idem 3°  du  xylène  ; 

Très-peu 4°  du  cumène  (inaltéré)  ; 

Le  plus  abondant.  5°  de  la  naphtaline  ; 

Très-peu 6°  des  carbures  liquides  volatils  de  250  à 320°  ; 

Petite  quantité. ..  7°  de  l’anthracène  ; 

idem 8°  du  ebrysène,  benzérylhréne  et  autres  carbures 

analogues. 


IL  Triméthylbenzine , O H3  (CH3)  (C  H)3  (C  H3).  — La  trimé- 
thylbenzine,  le  diméthyltoluène,  le  méthylxylène,  sont  identiques. 

Le  diméthyltoluène  et  le  méthylxylène  ont  été  préparés  synthéti- 
quement par  la  décomposition,  au  moyen  du  sodium,  d’un  mélange 
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de  bromure  de  méthyltoluène  ou  de  xylène  et  de  bromure  de  mé- 
thyle. La  triméthylbenzine  peut  être  aussi  retirée  du  goudron  de 
bouille,  mais  il  est  difficile  pour  ne  pas  dire  impossible  de  l’obtenir 
pure  par  ce  moyen. 

La  triméthylbenzine  pure  bout  entre  J 65  et  166°.  Son  odeur  dif- 
fère de  celle  de  la  benzine  ou  du  toluène.  Elle  est  insoluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Avec  le  brome  elle  donne  un  composé  cristallisé  fondant  à 72°  ou 
73°  qui  a pour  formule  C9  H11  Br. 

Traité  par  l’acide  sulfurique,  elle  se  transforme  en  acide  sulfo- 
conjugué. 

L’acide  nitrique  fumant  donne  avec  elle  trois  dérivés  nitrés,  dont 
deux  seulement,  la  mononitrotriméthylbenzine  et  la  trinitrotrimé- 
thvlbenzine,  ont  été  obtenus  à l’état  de  pureté. 

L’acide  nitrique  étendu  d’eau  l’oxyde  à l’ébullition  et  la  trans- 
forme en  acides  xylique,  paraxylique  et  xylidique  : 


Acide  xylique C9H10O2 

Acide  paraxylique C9H10O2 

Acide  xylidique C9  H8  O4 


III.  Méthyl-éthylbenzine , C6  H4  (C2 H5)  (C  II3).  — Elle  a été  préparée 
au  moyen  du  bromure  d’éthylbenzine  et  du  bromure  de  méthyle 
décomposés  par  le  sodium.  Ce  corps  n’a  pas  été  étudié. 

IV.  Éthyl-méthylbenzine , C6H4  (C  H3)  (G2  H5).  — - A été  préparée 
par  Fittig  et  Glaser  en  décomposant  par  le  sodium  un  mélange 
de  monobromotoluène  et  de  bromure  d’éthyle.  Elle  bout  à 159°. 
Traitée  par  l’acide  chromique,  elle  donne  de  l’acide  téréphtalique: 

V.  Propylbenzine , C6H5  (C3H7).  — A été  préparée  par  Fittig  en 
décomposant  par  le  sodium  un  mélange  de  benzine  monobromée 
et  de  bromure  de  propyle.  Ce  carbure  bout  à 157°,  c’est  un  liquide 
incolore,  très-semblable  à l’isopropylbenzine,  dont  il  se  diffé- 
rencie surtout  par  ses  dérivés.  Traitée  par  l’acide  chromique,  la 
propylbenzine  donne,  comme  le  cumène,  naissance  à de  l'acide 
benzoïque. 

Avec  le  brome  elle  ne  fournit  que  des  dérivés  sirupeux  dont  la 
composition  se  rapproche  de  la  formule  C9  II8  Br4. 

Avec  l’acide  nitrique  elle  ne  donne  pas  non  plus  de  produits  cris- 
tallisés. L’acide  sulfurique  la  dissout  en  donnant  naissance  à un 
acide  sulfoconjugué. 

VI.  Mésitylène , C9  H12.  — Le  mésitylène  est  plus  abondant  que 


HOMOLOGUES  DE  LA  BENZINE  OH*»-®. 


53 


tous  ses  isomères.  Il  se  trouve  en  assez  grande  quantité  dans  les 
huiles  de  houille,  et  ce  serait  à lui  qu’il  conviendrait  surtout  de  rap- 
porter ce  qui  a été  dit  du  en  mène  de  la  houille  par  les  premiers 
expérimentateurs,  il  en  forme  à lui  seul  plus  des  trois  quarts.  Il  se 
produit  aussi  lorsqu’on  distille  le  camphre  en  présence  du  chlorure 
de  zinc,  mais  en  petite  quantité. 

Préparation . — I.  Procédé.  — M.  Kane  le  prépare  en  faisant 
réagir,  à une  douce  chaleur,  2 vol.  acétone,  1 vol.  acide  sulfurique 
concentré.  Il  passe  à la  distillation  un  liquide  qui  se  sépare  en 
deux  couches  : la  supérieure  contient  le  mésitylène  impur,  la  cou- 
che inférieure  renferme  un  mélange  d’acide  sulfureux  et  d’acide 
acétique  provenant  d’une  décomposition  secondaire. 

La  couche  supérieure  est  rectifiée  au  bain-marie,  afin  d’en  sé- 
parer l’acétone  non  attaqué,  puis  à feu  nu.  Pour  obtenir  un  produit 
pur  présentant  un  point  d’ébullition  constant,  on  est  obligé  de 
recourir  à de  nombreux  fractionnements  et  à plusieurs  rectifica- 
tions, afin  d’éliminer  tout  ce  qui  bout  au-dessous  de  162°  et  tout 
ce  qui  passe  après  164°. 

IL  Procédé.  — M.  Fittig  recommande  la  méthode  suivante  comme 
fournissant  le  plus  de  rendement. 

On  introduit  dans  une  grande  cornue  tubulée,  renfermant  du 
sable  sec,  1 vol.  d’acétone  commerciale,  puis  on  y fait  tomber  len- 
tement un  mélange  refroidi  de  1 vol.  d’acide  sulfurique  concentré 
avec  un  demi-volume  d’eau,  la  réaction  est  abandonnée  à elle- 
même  pendant  vingt-quatre  heures,  puis  on  distille.  Il  passe  en  pre- 
mier lieu  de  l’acétone  aqueuse,  que  l’on  met  de  côté,  on  ne  com- 
mence à recueillir  les  produits  que  lorsqu’on  voit  apparaître  des 
stries  huileuses  dans  le  liquide  distillé.  L’huile  jaune  qui  distille 
alors  est  composée  en  grande  partie  par  du  mésitylène  impur. 

Pendant  la  réaction,  la  masse  contenue  dans  la  cornue  se  colore 
en  bleu-indigo,  cette  coloration  disparaît  vers  la  fin  de  l’opéra- 
tion, en  même  temps  qu’il  se  dégage  de  l’acide  sulfureux. 

La  couche  huileuse  séparée  par  décantation  est  lavée  à la  soude 
et  à l’eau,  puis  soumise  à des  distillations  fractionnées  sur  le  sodium, 
on  obtient  ainsi  le  mésitylène  pur. 

III.  Procédé.  — M.  Holtmeyer  a transformé  l’oxyde  de  mésityleen 
mésitylène.  Pour  obtenir  l’oxyde  de  mésityle,  il  sature  l’acétone  par 
l’acide  chlorhydrique,  laisse  en  contact  plusieurs  jours,  et  lave  le 
produit  a leau.  La  partie  insoluble  dans  l’eau  est  distillée,  on  ne 
recueille  que  le  produit  passant  entre  90°  et  100°,  et  on  le  traite 
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par  une  solution  de  potasse  alcoolique.  On  obtient  ainsi  un  liquide 
dont  l’eau  sépare  une  huile  qui,  soumise  à des  distillations  frac- 
tionnées, donne  un  produit  bouillant  entre  128°  et  130°,  c’est  de 
l'oxyde  de  mésityle. 

Ce  dernier,  laissé  en  contact  pendant  deux  jours  avec  de  l’acide 
sulfurique  concentré,  puis  soumis  à la  distillation,  donne  entre 
autres  produits  du  mésitylène  passant  entre  163°-166°;  vers  195°  il 
distille  un  autre  hydrocarbure  de  la  formule  C10  H14. 

Propriétés.  — Le  mésitylène  est  incolore,  très-léger  et  d’une 
odeur  légèrement  alliacée.  Il  distille  à 163°.  Il  brûle  avec  une 
flamme  blanche  et  fuligineuse. 

Les  alcalis  sont  sans  action  sur  lui. 

M.  Fittig  et  E.  de  Furtenbach  ont  obtenu,  en  décomposant  par  la 
chaleur  un  mélange  intime  d’une  partie  d’acide  trimésique  avec 
b pour  100  de  chaux  vive,  un  liquide  distillant  entre  80°  et  85°,  qui 
possède  les  propriétés  de  la  benzine  pure  : 


G9  H6  Ofi  = 3C02  -f-C6  H6. 


Le  mésitylène  serait,  d’après  ces  chimistes,  de  la  benzine  dans  la- 
quelle trois  atomes  d’hydrogène  sont  remplacés  par  trois  groupes 
méthyliques  ; l’acide  trimésique  dériverait  de  la  benzine  par  la  sub- 
stitution de  trois  groupes  carboxyle  à trois  atomes  d’hydrogène. 

Les  formules  suivantes  exprimeraient  alors  la  constitution  du 
mésitylène  et  de  ses  produits  d’oxydation  : 


/CH3 

C6 H3 J CH3 
VCH3 


Mésitylène. 


/CH3  / C 

C6  H3  C H3  C6H3  C 

(CO,  O H le 

Acide  mésitylénique.  Acide  i 


H3 

CO, OH 

0,0  H 

C6H3  CO,  OH 

0,0  H 

• C O,  O H 

■ — 

- m ■■  - — 

Lvitique. 

Acide  trimésique. 

CYMÈNE. 


C10IIU  = 134. 

Composition  centésimale  ^ ^ ~ 


89,60 

10,40 


100,00 


Il  existe  plusieurs  carbures  isomériques,  d’origines  différentes, 
représentés  parla  formule  C10H14  : jusque  dans  ces  dernières  années, 
on  les  a désignés  sous  le  nom  générique  de  cymène.  Aujourd’hui, 
que,  pour  un  certain  nombre  d’entre  eux,  des  notions  plus  complètes 
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ont  permis  de  constater  leur  isomérie  et  jeté  quelque  jour  sur 
leur  constitution,  il  importe  de  distinguer  par  des  noms  spéciaux 
ceux  qui  ne  sont  qu’isomères,  et  d’identifier  ceux  qui  doivent  l’être. 
On  connaît,  d’une  manière  plus  ou  moins  certaine,  les  isomères  sui- 
vants : 


Télraméthylbenzine C10  H14  = G6  H2  (C  H3)  (C  II3)  (C  H3)  (G  H3) 

Éthylxylène G10  H14  = C8  H®  (C2  H5) 

Propyl  toluène C10  II14  = C7  H7  (C3  H7) 

Diéthylbenzine C10HU  = C6  H4  (C2  H5)  (C2  H3) 

Camphogène G10  Ii14 


11  y en  a probablement  d’autres  encore,  dont  la  théorie  fait  pré- 
voir l’existence,  mais  sur  lesquels  on  ne  possède  aucune  donnée  po- 
sitive. 

I.  Tétraméthylbenzine  (C4  H'2)  (C  H3)  (C  H3)  (C  Fl3)  (G  H3).  — Sui- 
vant Berthelol,  elle  existe  dans  le  goudron  de  houille,  dans  les 
portions  qui  distillent  entre  172°  et  190°;  il  l’a  isolée  et  purifiée. 
Il  est  extrêmement  vraisemblable  qu’elle  se  trouve  accompagnée 
dans  ces  huiles  par  l’éthylxylène,  le  propyltoluène,  et  même  la  dié- 
thylbenzine. 

Préparation.  I.  Procédé.  — Le  meilleur  moyen  d’obtenir  la  té- 
traméthylbenzine  pure  consiste  à décomposer  par  le  sodium  un 
mélange  de  bromure  de  triméthylbenzine  et  de  bromure  de  mé- 
thyle. L’opération  doit  être  conduite  comme  nous  l’avons  expliqué 
déjà  plusieurs  fois  (voir  pag.  24). 

IL  Procédé.  — On  peut  encore  ta  retirer  des  huiles  de  houilles, 
mais  il  est  alors  très-difficile  et  très-long  d’obtenir  un  produit  pur. 
On  prend  la  partie  de  ces  huiles  qui  bout  entre  150°  et  200ô-  et  par 
des  distillations  fractionnées,  on  commence  par  éliminer  successi- 
vement tout  corps  volatil  au-dessous  de  172°,  et  tout  corps  volatil 
au-dessus  de  190°.  Le  résidu  des  distillations  qui  reste  chaque  fois 
dans  la  cornue,  lorsque  le  thermomètre  marque  190°,  se  prend  en 
une  masse  cristalline  formée»  de  naphtaline,  imprégnée  d’un  carbure 
liquide  que  l’on  égoutte  et  que  l’on  réunit  aux  parties  distillées.  Il 
ne  faut  pas  moins  de  dix  séries  de  distillations  fractionnées,  pour 
arriver  à un  liquide  distillant  entièrement  entre  178°  et  185p  ; à 
chaque  fois  le  résidu  dans  la  cornue  laisse  cristalliser  de  la  naph- 
taline. Parvenu  à ce  point,  on  mélange  le  cymène  impur  avec  une 
solution  tiède  et  saturée  d’acide  picrique;  il  se  dépose  aussitôt  une 
grande  quantité  de  picrate  de  naphtaline,  tandis  que  le  cymène 
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reste  dissous  dans  l’alcool.  La  solution  alcoolique  filtrée  est  addi- 
tionnée d’eau  ammoniacale,  et  on  la  laisse  reposer  à une  douce 
chaleur  quelques  instants.  11  se  sépare  un  carbure  qui  commence 
à bouillir  vers  179°  et  dont  les  trois  quarts  passent  avant  182°  et  ne 
contiennent  plus  de  naphtaline.  Le  dernier  quart  bouillant  au- 
dessus  de  182°  précipite  encore  légèrement  la  solution  alcoolique 
tiède  d’acide  picrique. 

Une  dernière  rectification  de  ce  produit  fournit  du  cymène  qui 
commence  à bouillir  à 179°  et  qui  distille  entièrement  avant  181°. 

Propriétés.  — Son  odeur  est  différente  de  celle  du  cymène  pro- 
venant de  l’essence  de  cumin  ou  du  camphre,  il  rappelle  par  ses 
propriétés  celles  des  homologues  de  la  benzine,  l’acide  sulfurique 
ordinaire  ne  l’attaque  que  difficilement  (1),  l’acide  fumant  le  dis- 
sout, l’acide  nitrique  fumant  à froid  le  dissout  également. 

Il  bout  de  179°  à 181°. 

Comme  le  cumène,  il  se  combine  au  potassium  en  formant  un 
composé  par  addition  sans  dégagement  d’hydrogène,  d’un  noir  bril- 
lant, C10HUK2. 

Le  cymène  du  goudron  de  bouille  chauffé  en  vase  clos  à 280°  avec 
quatre-vingts  fois  son  poids  d’acide  iodhydrique  se  transforme  pres- 
que en  totalité  en  carbure  saturé  CnH'2a+2  hydrure  de  décylène 
C10  H22.  Cette  réaction  prouve  que  le  cymène  de  la  houille  est  bien 
la  tétraméthylbenzine,  car,  dans  ces  conditions,  la  diéthylbenzine, 
le  propyltoluène,  l’éthvlxylène,  et  les  autres  isomères  ne  se  méta- 
morphosent que  partiellement  en  hydrure  de  décylène;  une  portion 
toujours  notable  des  divers  résidus  substitués  à l’hydrogène  du 
carbure  primitif  reproduisent  les  hydrures  saturés  qui  leur  corres- 
pondent respectivement. 

IL  Propyltoluène , C7fl7(C3  H7).  — Le  propyltoluène  a été  pré- 
paré synthétiquement  par  MM.  Fittig,  Scbœffer  et  Kœnig,  au  moyen 
du  bromure  de  propyle  et  du  toluène  monobromé  traités  par  le 
sodium.  Le  propyltoluène  et  le  cymène  de  l’essence  de  cumin  ou 
de  camomille  romaine  paraissent  être  identiques,  ils  donnent  les 
mêmes  produits  par  l’oxydation.  C’est  le  premier  cymène  étudié.  Le 
cymène  ou  le  propyltoluène  préexiste  dans  l’essence  de  cumin  mé- 
langé avec  l’bydrure  de  cumyle  C10  II12  O.  11  se  produit  aussi  lors- 
qu’on chauffe  de  l’hydrure  de  cumyle  avec  une  solution  alcoolique 

(U  La  manière  dont  l’acide  sulfurique  se  comporte  avec  le  cymène  et  la  naphtaline 
permet  de  séparer  le  premier  de  la  seconde. 
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de  potasse,  on  obtient  d’abord  de  l’alcool  cuminique  et  ensuite  du 
cymène  : 

3(C10  Hu  O)  = C10  II12  O2  + 2C10  H14  + H2  0. 

Préparation.  — La  séparation  du  cymène  d’avec  l’hydrure 
de  cumyle  contenus  dans  l’essence  de  cumin,  s’effectue  diffici- 
lement par  la  seule  distillation,  quoique  l’bydrure  de  cumyle  ne 
bouille  qu’à  220°.  Le  procédé  le  plus  simple  pour  l’extraire  consiste 
à agiter  l’essence  de  cumin  avec  une  solution  moyennement  con- 
centrée de  bisulfite  de  potasse  ou  de  soude.  Elle  ne  se  combine 
qu’avec  l’hydrure  de  cumyle  en  produisant  une  combinaison  cris- 
tallisable  dont  on  sépare  facilement  le  cymène  qu’on  rectifie  en- 
suite. 

On  peut  encore  distiller  l’essence  de  cumin  sur  de  la  potasse 
caustique  qui  transforme  l’hydrure  de  cumyle  en  cuminate  potas- 
sique qui  reste  dans  la  cornue  : 

C10H120  + KHO  = OH^KO  + H2, 


tandis  que  le  cymène  passe  parfaitement  pur. 

Propriétés.  — Le  cymène  de  l’essence  de  cumin  se  présente  sous 
l’aspect  d’une  huile  incolore,  très-réfringente,  d’une  odeur  agréable 
de  citron;  à 16°  sa  densité  = 0,857  : son  point  d’ébullition  est  à 175°  ; 
sa  densité  de  vapeur  est  égale  à 4,59  — 4,70  (Gerhardtet  Cahours), 
la  théorie  exige  4,64;  insoluble  dans  l’eau,  il  se  dissout  facilement 
dans  l’alcool,  l’éther,  les  essences,  etc. 

L’acide  sulfurique  concentré  est  presque  sans  action  sur  lui,  l’a- 
cide de  Nordhausen  le  dissout  en  produisant  l’acide  sulfocymé- 
nique. 

Il  résiste  également  à l’acide  nitrique  ordinaire  à froid  : l’acide 
nitrique  fumant  dans  les  mêmes  conditions  le  transforme  en  nitro- 
cymène  C10  H13  (Az  O2)  : en  présence  de  l’acide  sulfurique,  il  donne  du 
binitrocymène  : à chaud  l’acide  nitrique  fumant  produit  une  réac- 
tion très-vive,  et  on  obtient  un  produit  résineux  jaune.  Avec  l’acide 
nitrique  ordinaire  et  bouillant,  il  se  forme  de  l’acide  toluique  et  ni- 
trotoluique.  L’acide  chromique,  d’après  Hofmann,  donne  naissance 
à de  l’acide  insolinique  probablement  identique  avec  l’acide  xyli- 
dique  C9H804. 

III.  Diéthylbenzine , C6  H4  (C2  II5)2.  — Elle  s’obtient  au  moyen  du 
sodium  réagissant  sur  une  solution  éthérée  de  bromure  d’éthylphé- 
nyle  et  de  bromure  d’éthyle. 
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C’est  un  liquide  doué  d’une  odeur  aromatique,  distillant  de  178° 
à 179°,  sa  densité  à 15°, 5 = 0,8707. 

L’acide  chromique  le  transforme  en  acide  téréphtalique.  Avec  l’a- 
cide nitrique  fumant,  il  donne  un  produit  nitré  incolore  : un  mé- 
lange d’acide  nitrique  concentré  et  d’acide  sulfurique  engendre  des 
composés  nitrés  d’un  degré  de  substitution  plus  avancé. 

Chauffé  avec  l’acide  azotique  étendu,  un  seul  atome  d’éthyle  .est 
oxydé  et  il  se  produit  de  l’acide  éthylbenzoïque  ; si  on  continue 
l’oxydation,  on  transforme  ce  dernier  en  acide  téréphtalique. 

IV.  Diméthyléthylbenzine  ou  Èthylxylène , G6H3  (GH2)2  (G2H5).  — 
L’éthylxylène  a été  obtenu  par  Fittig  et  Ernst  parle  procédé  synthé- 
tique déjà  décrit,  en  chauffant  un  mélange  de  monobromoxylène  et 
de  bromure  d’éthyle. 

Il  bout  à 183°-184°,  sa  densité  à 20°  = 0,8783. 

Le  brome  réagit  à froid  en  produisant  un  produit  monobromé 
liquide.  Avec  l’acide  sulfurique,  il  donne  un  produit  sulfoconjugué. 

V.  Cymène  du  camphre  ou  Camp  ho  gène.  — Le  camphre  des  lau- 
rinées  distillé  avec  de  l’acide  phosphorique  anhydre  donne  un  car- 
bure qui  a la  même  composition  que  le  cymène  de  l’huile  de  cu- 
min, mais  qui  en  diffère  par  certaines  propriétés.  Ce  carbure  est 
peut-être  identique  avec  l’éthylxylène  C8  II9  (C2  H5),  mais  ce  point 
est  encore  douteux. 

Préparation.  — Le  camphogène  isomère  du  cymène  se  prépare  en 
distillant  le  camphre  des  laurinées  avec  l’acide  phosphorique  anhy- 
dre, ou  mieux  avec  du  chlorure  de  zinc  fondu.  On  introduit,  dans 
une  cornue  assez  spacieuse,  quelques  morceaux  de  chlorure  de  zinc 
fondu,  et  on  chauffe  jusqu’à  ce  qu’ils  deviennent  pâteux  ; on  ajoute 
alors  le  camphre  par  petites  portions  à la  fois.  Le  mélange  se  bour- 
soufle, noircit,  et  il  distille  un  liquide  huileux,  le  camphogène.  On 
le  débarrasse  de  l’excès  de  camphre  entraîné  avec  lui,  par  une  se- 
conde rectification  sur  le  chlorure  de  zinc  fondu.  Ce  procédé  est 
avantageux,  il  donne  beaucoup  de  produits,  facilement,  çt  n’exige 
qu’une  petite  quantité  de  chlorure  de  zinc. 

On  peut  encore  employer  le  perchlorure  de  phosphore  à la  place 
du  chlorure  de  zinc. 

Propriétés.  — Le  cymène  du  camphre  est  liquide,  son  odeur  est 
différente  de  celle  du  cymène  naturel,  il  bout  entre  177°  et  179°,  il  est 
moins  soluble  dans  l’alcool  que  le  cymène  de  l’essence  de  cumin. 

L’acide  nitrique  concentré  le  transforme  en  cymène  mononitré 
C10H13  (AzO2).  Un  mélange  d’acide  sulfurique  et,  nitrique  concentré 
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donne  du  binitrocymène  C10II12  (AzO2)2  cristallisé  en  petites  tables  in- 
colores fusibles  à 90°;  en  prolongeant  l’action  de  l’acide  nitrique,  on 
obtient  le  trinitrocymène  qui  se  dépose  des  solutions  alcooliques 
en  prismes  longs  et  épais  fusibles  à 11 2°, 5. 

L’acide  chromique  ne  produit  ni  acide  toluique  ni  acide  téré- 
phtalique,  mais  un  homologue  de  ce  dernier  C9H804  plus  soluble 
dans  l’eau  que  l’acide  téréphtalique. 

Indépendamment  de  ces  divers  isomères  dont  nous  venons  de 
donner  l’histoire,  il  se  produit  dans  diverses  circonstances  des  hy- 
drocarbures répondant  à la  formule  C10H14,  mais  qui  n’ont  encore 
point  été  étudiés  et  qui  peuvent  être  identiques  à certains  des  précé- 
dents ou  constituer  de  nouveaux  isomères.  Tels  sont  les  carbures  re- 
tirés de  l’huile  de  ciguë  vireuse,  des  huiles  légères  de  l’essence  de 
thym,  des  produits  résultant  de  l’action  de  l’iode  ou  de  l’acide 
azotique  sur  l’essence  de  semen-contrà.  Grevillc  William  a obtenu 
un  carbure  présentant  la  composition  du  cymène,  en  soumettant 
l’essence  de  térébenthine  ou  son  isomère  la  caoutchine  à l’action 
alternative  du  brome  et  du  sodium  : 

Cl0II16  — H2  = C,0H14. 

D’après  M.  Deville,  on  obtiendrait  encore  le  cymène  ou  plutôt 
un  de  ses  isomères  en  faisant  passer  des  vapeurs  d’essence  de  térében- 
thine et  un  courant  d’acide  carbonique  dans  un  tube  chauffé  à une 
température  voisine  du  rouge  sombre.  11  y a formation  d’eau  et 
d’oxyde  de  carbone,  et  l’on  recueille  une  huile  très-fluide,  souil- 
lée de  produits  empyreumatiques,  qui,  rectifiée,  présente  la  com- 
position du  cymène  : 

Cl0  H16  _|_  C Q2  _ (MO  H14  H2  O + C O. 

Le  fait  de  la  production  du  cymène  dans  ces  deux  dernières  cir- 
constances a été  mis  en  doute  par  M.  Kekulé. 

D1ÉTHYLT0LUÈNE 

C^H16  = C7H6  (C2H5)2  = 1 48. 

r ...  . I C = 89,18 

Composition  centésimale 

( H i (J  , O 1 

Diéthyltoluène , C7  116  (C2H5)2.  — Se  prépare  lorsqu’on  ajoute 
petit  à petit  à du  bichlorohenzyle,  dissous  dans  quatre  ou  cinq 
fois  son  poids  de  benzine,  et  refroidi  dans  un  mélange  réfrigé- 
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rant,  une  solution  de  zinc- éthyle  dissous  également  dans  la  ben- 
zine, le  mélange  se  prend  en  une  masse  solide,  blanche,  im- 
bibée de  benzine,  et  d’un  liquide  ayant  une  odeur  distincte  de 
cette  dernière.  Le  chlorure  de  zinc  est  enlevé  au  moyen  de  l’eau 
acidulée  par  l’acide  chlorhydrique,  et  la  benzine  par  une  distillation 
ménagée  au  bain-marie.  On  chauffe  alors,  dans  des  tubes  fermés, 
1 hydrocarbure  restant  dans  la  cornue  avec  du  sodium  que  l’on 
renouvelle  jusqu’à  ce  qu’il  ne  soit  plus  attaqué.  Le  liquide  ainsi 
privé  de  matières  chlorées  et  oxygénées,  après  une  première  distil- 
lation, bout  de  17o  à 180°  : dans  cet  état  il  n’est  pas  encore  com- 
plètement pur.  Par  des  distillations  fractionnées,  on  obtient  un 
liquide  d’une  densité  de  0,875  présentant  un  point  d’ébullition  fixe 
à 193°.  Nous  rappellerons  ici  que  l’amyle  phényle  de  Fittig  bout  à 
178°,  et  que  par  conséquent  ces  deux  corps  sont  isomères  et  non 
pas  identiques. 


CARBURES  AROMATIQUES  OH2n  — u. 

DIPHÉNYLE 

CI2tl10  = 154. 


Composition  centésimale 


C = 94,162 
H = 6,497 


100,659 

Le  di phényle  a été  obtenu  pour  la  première  fois  par  M.  Fittig  à 
la  fin  de  l’année  1802,  en  traitant  par  le  sodium  la  monobromo- 
benzine.  Depuis,  Berthelot  a constaté  qu’il  se  formait  en  grandes 
quantités,  dans  la  décomposition  de  la  benzine,  sous  l’influence  de 
la  chaleur. 

Préparation.  — I.  Procédé.  — On  fait  agir  du  brome  sur  la  ben- 
zine molécule  à molécule,  à la  lumière  diffuse.  Au  bout  de  huit 
jours  environ,  on  enlève  l’excès  de  brome  en  agitant  la  masse  avec 
une  lessive  de  soude.  Le  produit  résultant  est  alors  distillé;  si  l’on  a 
opéré  avec  de  la  benzine  pure,  la  presque  totalité  du  liquide  passe 
à la  distillation  entre  154°  et  160°.  On  lave  ensuite  à l’eau,  puis  on 
dessèche  la  monobromobenzine  au  moyen  du  chlorure  de  cal- 
cium. Cette  dessiccation  doit  être  effectuée  avec  un  soin  extrême, 
car  toul  le  succès  de  l’opération  ultérieure  est  subordonné  à son 
parfait  accomplissement.  La  présence  de  l’eau,  en  effet,  a pour  con- 
séquence immédiate  la  production  d’hydrogène,  et  la  transforma- 
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[ion  correspondante  d’une  partie  du  diphényle  formé  en  benzine. 

La  monobromobenzine  bien  privée  d’eau  est  mêlée  avec  son  volume 
d’éther  anhydre,  puis  on  ajoute  le  sodium.  La  réaction  commence 
immédiatement,  et  l’éther  entre  en  ébullition  ; lorsqu’elle  paraît  ter- 
minée, on  épuise  la  masse  avec  de  l’éther  et  on  distille  les  liqueurs 
éthérées  au  bain-marie.  Il  reste  un  liquide  jaune,  oléagineux,  qui 
distille  à une  température  élevée  voisine  de  246°  et  qui  se  prend  par 
le  refroidissement  en  une  masse  cristalline.  On  la  recueille,  on  la 
presse  entre  des  doubles  de  papier  buvard,  puis  on  la  dissout  dans 
l’alcool  bouillant,  qui  la  laisse  déposer  en  se  refroidissant  en 
grandes  lames  incolores  et  transparentes. 

IL  Procédé.  — - On  dirige  de  la  vapeur  de  benzine  dans  un  tube 
de  porcelaine  chauffé  au  rouge  vif,  sur  une  longueur  de  trente-cinq 
centimètres,  de  manière  à ce  qu’il  se  vaporise  environ  un  gramme  de 
benzine  par  minute.  Une  parlie  de  la  benzine  passe  sans  décomposi- 
tion, une  autre  partie  se  décompose  en  hydrogène,  en  diphényle, 
qui  est  le  produit  le  plus  abondant,  et  en  chrysène,  benzérythrène, 
bitumène,  qui  bouillent  au-dessus  de  360°.  — Les  liquides  condensés 
sont  soumis  à la  distillation,  et  on  né  recueille  que  la  partie  qui  bout 
entre  230°  et  280°.  Cette  partie  se  concrète  par  le  refroidissement  en 
une  masse  cristalline.  On  la  comprime  entre  des  feuilles  de  papier 
buvard,  puis  on  la  rectifie  de  nouveau  en  ne  recueillant  cette  fois 
que  ce  qui  passe  entre  240°  et  250°.  On  purifie  le  diphényle  ainsi 
obtenu  par  une  cristallisation  dans  l’alcool. 

Le  diphényle  cristallise  en  grandes  lames  incolores,  transparen 
tes,  cassantes  et  douées  d’un  éclat  magnifique.  11  est  insoluble  dans 
l'eau.  L’alcool  et  l’éther  à chaud  le  dissolvent  assez  difficilement. 
11  fond  à 70°, 5 et  entre  en  ébullition  à 240°  ou  245°  suivant  Fittig, 
et  230°  suivant  Berthelot. 

La  solution  alcoolique  du  diphényle  faite  à chaud,  puis  refroidie, 
demeure  quelque  temps  à l’état  de  sursaturation  ; on  détermine  sa 
cristallisation  au  moyen  d’une  baguette  portant  à son  extrémité 
quelques  cristaux  déjà  formés  dans  une  solution  analogue. 

Le  brome  réagit  énergiquement  sur  le  diphényle  en  dégageant 
de  l’acide bromhydrique.  Il  se  forme  un  corps,  C12  II8 Br2,  que  nous 
étudierons  ultérieurement.  L’acide  nitrique  réagit  vivement  aussi 
sur  le  diphényle,  et  donne  le  dinitrodiphényle*  C12  H8  (Az O2)2. 
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DITOLUYLE. 

C14  H14  = 182. 

( C = 92  7 

Composition  centésimale  „ ~’0 

Il  existe  deux  corps  répondant  à cette  formule  : le  dibenzyle  dé- 
couvert par  MM.  Cannizzaro  et  Rossi,  en  1861 , par  l’action  du  sodium 
en  excès  sur  l’éther  benzochlorhydrique , et  préparé  depuis  par 
MM.  Michaelson  et  Lippmann,  en  1865,  en  traitant  l’essence  d’a- 
mandes amères  par  le  perbromure  de  phosphore,  et  décomposant 
le  produit  bromé  résultant  par  le  sodium  : 

C7  H6  O + Ph  Br3  = C7  H6  Br2  -f-  Pli  Br  O 
2(C7  II6  Br2)  + 4 Na  + 2H  = C14  H14  + 4 Na  Br, 

et  le  ditoluyle  préparé  en  1866  parM.  Fittig,  en  décomposant  le 
toluène  monobromé  par  le  sodium. 

Ditoluyle , C14H14.  — Ce  carbure  se  prépare  au  moyen  du  toluène 
monobromé  et  du  sodium;  on  opère  comme  nous  l’avons  dit  en  dé- 
crivant la  préparation  du  diphényle  (voir  p.  60). 

Propriétés.  — 11  est  liquide,  incolore,  très-réfringent,  insoluble 
dans  l’eau,  d’une  densité  égale  à 0,995  à 10°, 5,  très-soluble  dans 
l’alcool  bouillant  d’où  il  se  sépare  en  gouttes  oléagineuses,  il  bout  à 
272°  ou  273°. 

L’acide  nitrique  fumant  le  transforme  à froid  en  produit  nitré 
qui  est  liquide. 

Dans  sa  production  au  moyen  du  toluène  bromé  et  du  sodium,  il 
est  ordinairement  accompagné  d’une  petite  quantité  de  stilbène, 
CUH12. 

Berthelot  a obtenu  le  ditoluyle  en  petites  quantités,  parmi  les  pro- 
duits de  la  décomposition  du  toluène  par  l’action  de  la  chaleur 
rouge. 

Dibenzyle , CUHU  — Cl2II10,  (C2II2)2.  — On  l’obtient  en  faisant 
réagir  du  sodium  en  excès  sur  l’éther  benzochlorhydrique  à une 
température  de  100°.  Le  métal  prend  une  teinte  bleu-violet,  tandis 
que  le  liquide  s’épaissit  et  se  colore  en  jaune.  On  agite  la  masse 
avec  de  l’éther  anhydre,  toute  la  matière  organique  se  dissout,  le 


CARBURES  AROMATIQUES  O H2°-14, 


sodium  recouvert  du  composé  bleu  reste  comme  résidu.  La  soin 
éthérée  est  évaporée  au  bain-marie,  on  obtient  une  matière  huileuse 
jaunâtre  qui  cristallise  au  bout  de  quelque  temps  en  aiguilles  et  en 
lamelles,  c’est  le  dibenzyle.  Pour  le  purifier,  il  suffit  de  le  presser 
dans  des  doubles  de  papier  buvard  afin  d’en  séparer  une  petite 
quantité  de  matières  huileuses  et  de  le  faire  ensuite  cristalliser 
deux  ou  trois  fois  dans  de  l’alcool  à 93°. 

Le  dibenzyle  est  un  corps  blanc  très-nettement  cristallisé.  11  fond 
entre  51°  cto2°,  et  bout  sans  décomposition  vers  284°. 

Le  produit  distillé  est  parfaitement  blanc  et  pur. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau  pure,  assez  soluble  dans  l’alcool  froid, 
très-soluble  dans  l’alcool  bouillant,  l’éther  et  le  sulfure  de  carbone. 

Une  solution  alcoolique  saturée  et  bouillante  le  laisse  déposer  en 
aiguilles  par  le  refroidissement.  Il  se  sépare  par  une  évaporation 
spontanée  très-lente  d’un  mélange  d’alcool  et  d’éther  sous  formes 
^ de  lames  ou  de  prismes  accolés  et  cannelés  comme  le  nitre. 

Le  brome  attaque  le  dibenzyle  et  fournit  avec  lui  plusieurs  déri- 
vés (1);  un  produit  d’addition  : 


CuHnBr2, 

un  bromure  de  dibenzyle  monobromé  : 

CuH,3Br,  Br2, 

(1)  Lorsqu’on  fait  réagir  le  brome  sur  le  dibenzyle  en  suspension  dans  l’eau,  on  ob- 
tient une  masse  pâteuse  qui,  lavée  à la  soude,  puis  dissoute  dans  l’alcool  bouillant,  donne 
du  dibromodibenzyle,  corps  cristallisé  fondant  entre  114  et  115°.  L’alcool  abandonne 
le  monobromodibenzyle,  huile  épaisse  distillant  au-dessus  de  320°. 

Le  brome  réagit  sur  le  dibromodibenzyle  en  produisant  le  tribromodibenzyle  C'^H^Br 
•en  même  temps  que  le  produit  hexabromé. 

L’acide  nitrique  fumant  produit,  avec  le  dibromobenzyle,  le  dinitrodibromobenzyle 
fi44  H10  (Az  O'2)'2  Br2,  soluble  dans  la  benzine;  il  fonda  204-205°. 

Dans  ces  derniers  temps,  MM.  Michaelson  et  Lippmann  ont  obtenu,  dans  les  produits 
•de  l’action  du  brome  sur  le  bromure  de  benzylidène,  un  carbure  qu’ils  ont  appelé  l’iso- 
benzyle,  G14  Hu  : ce  corps  paraît  être  identique  avec  le  dibenzyle. 

MM.  Limpricht  et  Macquardt  ont  fait  réagir  le  brome  sec  sur  le  dibenzyle,  ils  ont  ainsi 
obtenu  des  dérivés  bromés  de  ce  dernier  différents  de  ceux  préparés  en  présence  de 
l’eau.  Le  monobromodibenzyle  CUH13  Br  est  liquide;  avec  la  potasse  alcoolique,  il  donne 
le  toluylène  : 

CH  H13  Br  — h Br  = CH  H*2. 


Le  dibromodibenzyle  est  identique  avec  le  bromure  de  toluylène  et  fournit  avec  la  po- 
tasse alcoolique  du  tolane. 

Le  tribromodibenzyle  ne  s’isole  que  difficilement  des  produits  précédents,  il  est  diffé- 
rent du  tribromodibenzyle  décrit  par  Fittig. 
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un  dibenzyle  hexabromé  : 

Cn  H8  Br6. 

Berthelot  a constaté  la  présence  du  dibenzyle  dans  les  produits  de 
la  décomposition  pyrogénée  du  toluène. 

L’acide  nitrique  monohydraté  le  transforme  en  dinitrodibenzyle, 
C14  H12  (Az2)  O2,  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes  fusibles  à 
166°-167°.  Ce  dernier  corps  traité  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique 
donne  naissance  au  diamidodibenzyle,  C14IIl6Az2,  qui  est  homolo- 
gue de  la  benzidine  et  présente  à peu  près  les  mêmes  propriétés. 

L’acide  chromique  ne  réagit  pas  sur  le  dibenzyle. 

TOLUYLÈNE  OU  STILBÈNE. 

C14  H12  = C12  II  0VCH)2  = 180 

( Q — 93  3 

composition  centésimale  j ^ ^ 

Le  toluvlène,  vu  pour  la  première  fois  par  Laurent,  qui  le  dési- 
gna sous  le  nom  de  stilbène,  peut  être  considéré  comme  du  di- 
benzyle qui  a perdu  deux  des  quatre  atomes  d’hydrogène  apparte- 
nant aux  résidus  méthyliques  qu’il  renferme. 

C12 H10 (C H2)2  — 2H  — C12 H10,  (CH)2. 

On  peut  aussi  le  regarder  comme  du  diphényléthylène,  c’est-à-dire 
de  l’éthylène  C2  114,  dans  lequel  deux  atomes  d’hydrogène  sont  rem- 
placés par  une  molécule  biatomique  de  diphnéyle. 

C2  H*  (H)  (H)  + C12  H‘°  = C2  H2  (C12  H’0/ . 

C’est  ainsi  que  sa  constitution  avait  été  primitivement  conçue. 
La  première  manière  de  l’envisager  nous  paraît  plus  concordante 
avec  son  mode  de  génération  ordinaire. 

P réparation . — Le  toluylène  ou  stilbène  s’obtient  cn  traitant  le 
monobromodibenzyle  liquide  par  une  solution  alcoolique  de 
potasse. 

C12  H10  (CH2)  (CH Br)  — 211  Br  = C12  H10  (CH)2. 

2e  Procédé.  — On  chauffe  dans  une  cornue  de  l’hydrure  de  sulfo- 

benzoïle;  il  fond  en  dégageant  de  l’hydrogène  sulfuré  et  du  sulfure 
de  carbone  : on  active  le  feu,  et  il  passe  alors  dans  le  récipient  du 

stilbène  qui  se  solidifie  en  écailles. 

Au  lieu  (l’hydrure  de  sulfobenzoïle,  on  peut  employer  le  produit 
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brut  qui  résulte  de  l’action  du  sulfhydratè  d’ammoniaque  sur  l’es- 
sence d’amandes  amères  en  solution  alcoolique  au  bout  d’un  contact 
de  deux  ou  trois  semaines. 

Propriétés . — Le  toluylène  cristallise  en  tables  rhomboïdales, 
inodores,  incolores,  présentant  un  éclat  nacré.  Il  est  insoluble  dans 
l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  assez  soluble  dans  l’alcool 
bouillant,  très-soluble  dans  l’éther.  Il  fond  au-dessus  de  100°  el 
bout  vers  292°  en  distillant  sans  altération. 

L’acide  sulfurique  de  Nordhausen  le  dissout  à chaud  en  produi- 
sant un  acide  sulfoconjugué. 

L’acide  nitrique  concentré  et  bouillant  le  transforme  en  dérivés 
nitrés  par  substitution.  Dans  d’autres  conditions  il  y a formation  de 
combinaisons  oxygénées. 

L’acide  chromique  concentré  le  convertit  en  hydrure  de  benzoïle. 

Le  chlore,  le  brome  donnent  avec  lui  directement  des  produits 
d’addition 

G12  H10?  C2  H2  + 2 Cl  = G12  H10,  C2  H2  Cl2  chlorure  de  toluylène 
C1"2  H10, C2  H2 -j-  2 Br  = C 12  II10,  G2  H2  Br2 bromure  de  toluylène. 

Ces  dérivés  par  addition,  distillés  ou  traités  par  la  potasse  alcoo- 
lique, donnent  les  dérivés  chlorés  et  bromés  par  substitution  qui 
leur  correspondent  : 

C12  H10  C2  II  Cl 

C12  II10  G2  H Br. 

A une  température  élevée,  traités  par  l’eau,  l’alcool,  l’oxyde  d’ar- 
gent, ils  se  comportent  comme  les  chlorures  et  les  bromures  des 
alcools  diatomiques. 

Le  toluylène,  soumis  à l’action  de  l’acide  iodhydrique,  fixe  di- 
rectement deux  atomes  d’hydrogène  et  régénère  le  dibenzyle  : 

C14  h12  -f-  H2  = C14  H14. 

Au  contraire,  par  une  méthode  indirecte,  on  peut  lui  enlever 
deux  atomes  d’hydrogène  en  le  transformant  ainsi  en  un  nouveau 
carbure,  le  tolane  : 

C14H12  — 2H  = G14  H10 

TOLANE. 

C14  II10  = 178. 

Composition  centésimale  j ^ 
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Le  tolane  est  un  isomère  de  l’anthracène. 

Préparation.  — On  l’obtient  par  l’action  prolongée  de  la  potasse 
alcoolique,  sur  le  bibromure  de  toluylène.  On  enlève  ainsi  tout  le 
bromure  et  l’on  obtient  le  tolane  : 

C14II12— 2H=C14Hi0. 

DIXYLILE  OU  DIXYLÉNYLE 

G16  H18  =210. 

Composition  centésimale  i ^ 

( H ==  «V' 

Ce  corps  à peine  connu  a été  observé  par  Fittig,  il  s’obtient  en 
très-petite  quantité  par  l’action  du  sodium  sur  le  bromoxylène,  en 
même  temps  qu’il  se  régénère  beaucoup  de  xylène. 

D’après  Fittig,  ce  serait  un  liquide  incolore  et  opalin,  bouillant 
entre  290°  et  295°.  L’étude  de  ce  carbure  reste  à faire. 
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CINNAMENE  ET  STYROL 


C8H8  = C6  H4  (C2  II4)  104. 


Composition  centésimale 


j C = 92,3 
I 11=  7,69 


À la  formule  C8II8  correspondent  deux  modifications  isomériques 
du  même  hydrocarbure,  mais  obtenu  par  des  voies  différentes  ; 
l’une  est  retirée  du  styrax,  résine  d’origine  végétale;  l’autre  prend 
naissance  dans  la  décomposition  des  cinnamates,  se  trouve  en  pe- 
tites quantités  dans  le  goudron  de  houille  et  a été  reproduite  syn- 
thétiquement au  moyen  de  l’éthylène  et  de  la  benzine.  Comme  on  le 
verra,  ces  deux  modifications  isomériques  ne  diffèrent  l’une  de  l’au- 
tre que  par  un  très-petit  nombre  de  propriétés  plutôt  physiques 
que  chimiques.  Nous  désignerons  sous  le  nom  de  cinnamène  ou 
styrolène,  la  modification  qui  provient  de  la  distillation  des  cin- 
namates,  ainsi  que  le  carbure  formé  synthétiquement  par  Berthelot, 
et  nous  réserverons  le  nom  de  styrol  à celle  qui  préexiste  dans  le 
styrax  liquide. 

Cinnamène  C8  II8.  — En  1838  Mulder  a obtenu  le  cinnamène  en 
taisant  passer  dans  un  tube  au  rouge  de  l’essence  de  cannelle  et  de 
cassia.  En  1841,  MM.  Cahours  et  Gerhardt  Font  préparé,  en'soumet- 
tant  à la  distillation  un  mélange  d’acide  cinnamique  et  de  baryte. 
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Berthelot  l’a  reproduit  synthétiquement  en  faisant  réagir  l’éthy- 
lène sur  la  benzine,  ou  bien  l’acétylène  sur  la  benzine,  et  enfin  par 
la  condensation  de  l'acétylène  sous  l’influence  de  la  chaleur.  Il  s’est 
assuré  également  de  l’existence  de  cet  hydrocarbure  dans  les  huiles 
de  goudron  de  houille  avant  leur  traitement  par  l’acide  sulfuriqüe 
concentré,  et  a montré  que  la  distillation  sèche  ou  la  décomposition 
pyrogénée  d’un  très-grand  nombre  de  substances  organiques  d’o- 
rigine végétale,  donnaient  naissance  à des  quantités  plus  ou  moins 
grandes  de  styrolène.  C’est  ainsi  que  les  produits  de  décomposition 
de  l’essence  de  térébenthine  en  fournissent  des  traces,  le  benjoin  en 
larmes,  le  styrax  liquide  préalablement  privé  du  styrol  préexistant, 
le  baume  de  Tolu,  le  sang-dragon,  le  baume  du  Pérou,  le  storax  ca- 
lamite le  donnent  par  leur  distillation  sèche  en  plus  ou  moins 
grande  abondance. 

Préparation.  — Ier  procédé.  On  distille  un  mélange  intime  de 
1 partie  d’acide  cinnamique  et  de  4 parties  de  baryte: 

C9 H8 O2  = CO2  4-  C8 H8. 

Il  faut  ensuite  séparer  par  distillation  fractionnée  le  cinnamène 
produit  d’une  petite  quantité  de  benzine  qui  se  forme  en  même 
temps. 

IIe  Procédé.  — On  peut  encore  soumettre  le  cinnamate  de  chaux  à 
la  distillation  sèche.  On  prépare  le  cinnamate  de  chaux  de  la  ma- 
nière suivante.  On  prend  un  lait  de  chaux  assez  étendu  d’eau,  et 
on  le  porte  à l’ébullition,  puis  on  y ajoute  petit  à petit  du  baume 
du  Pérou.  On  obtient  ainsi  du  cinnamate  de  chaux  soluble  dans 
l’eau  en  même  temps  que  du  résinate  de  chaux  insoluble.  On 
épuise  par  l’eau  bouillante  le  magma  brun  en  le  traitant  à trois 
ou  quatre  reprises  par  ce  dissolvant.  Les  liqueurs  filtrées  déposent 
par  le  refroidissement  du  cinnamate  calcique  presque  blanc,  en 
masses  à structure  cristalline.  Enfin  il  suffit  de  distiller  l’acide 
cinnamique  très-lentement  de  manière  à le  maintenir  très-long- 
temps vers  son  point  d’ébullition  pour  le  transformer  en  cinnamène  : 

C9  H8 O2  = CO2  -f  C8H8. 

Le  baume  du  Pérou  par  sa  distillation  peut  donner  directement 
du  cinnamène.  On  mélange  le  baume  avec  de  la  pierre  ponce  con- 
cassée en  petits  morceaux,  et  on  le  chauffe  dans  un  appareil  distilla- 
toire.  Il  passe  dans  le  récipient  un  produit  aqueux,  un  produit 
huiletfx  et  de  l’acide  benzoïque.  Le  produit  huileux  est  recueilli  et 
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rectifié,  on  met  de  côté  la  partie  qui  bout  au-dessous  de  175°.  C’est 
elle  qui  contient  le  cinnamène,  celle  qui  passe  au-dessus  de  cette 
température  est  composée  principalement  de  benzoate  dephényle  et 
de  phénol. 

Le  cinnamène  impur  ainsi  obtenu  est  rectifié  plusieurs  fois  sur 
de  la  potasse  caustique. 

IIIe  P rocédé. — Le  cinnamène  ne  peut  pas  être  extrait  avec avantage 
du  goudron  de  houille  dans  lequel  il  existe  en  trop  petites  quantités, 
mais  on  peut  le  produire  assez  abondamment  en  se  plaçant  dans 
des  conditions  analogues  à celles  sous  l’influence  desquelles  il  se 
produit  lors  de  la  distillation  de  la  houille,  ainsi  que  Berthelot  l’a 
démontré.  Il  suffit  pour  cela  de  faire  passer  un  courant  d’éthylène 
et  de  benzine  à volumes  égaux  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé 
au  rouge  vif.  Les  deux  carbures  d’hydrogène  s’unissent  avec  élimi- 
nation d’hydrogène  : 

C6H6  + C2H4  zrz  C8H8  + 2H. 

Le  cinnamène  dans  ces  circonstances  ne  prend  pas  seul  naissance  ; 
sa  formation  est  accompagnée  de  celle  de  la  benzine,  de  la  naphtali- 
ne, duphényle,  de  l acénaphtène  et  de  l’anthracène,  mais  il  se  trouve 
en  plus  forte  proportion  que  les  autres,  et  est  plus  volatil  que 
chacun  d’eux,  à l’exception  de  la  benzine.  Pour  l’isoler,  on  soumet 
le  mélange  à la  distillation  en  recueillant  tout  ce  qui  passe  entre  100° 
et  200°,  et  rejetant  ce  qui  distille  au-dessous  ou  au-dessus  de  ces 
deux  points.  Quelques  rectifications  suffisent  pour  le  rendre  assez 
pur,  pour  qu’il  présente  nettement  les  propriétés  du  cinnamène 
obtenu  par  la  décomposition  des  cinnamates. 

IVe  Procédé.  — Préparation  du  styrolène  par  voie  humide.  — Le 

C8  H9  Br  = C6  H4  (C2  H5  Br) 

bromure  de  l’éthylbenzinê,  obtenu  en  faisant  réagir  les  vapeurs  de 
brome  sur  l’éthylbenzine  en  vapeur  et  qui  peut  être  considéré, 
comme  l’éther  styrolbromhvdrique,  chauffé  avec  de  la  potasse 
aqueuse  vers  180°,  donne  du  métastyrolène.  Ce  carbure  dérivé  po- 
lymérique du  cinnamène,  chauffé  au-dessus  de  300°,  régénère  le 
styrolène  ou  cinnamène. 

Propriétés.  — Le  cinnamène,  pur  et  anhydre,  est  un  liquide  inco- 
lore, très-fluide,  d’une  odeur  aromatique  très-pénétrante,  d’une  sa- 
veur brûlante,  poivrée,  aromatique,  avec  un  arrière-goût  douceâtre. 
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Il  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée;  c’est  un  des  liquides  qui 
possèdent  le  coefficient  de  dilatation  le  plus  considérable,  ainsi  sa 
densité  à0°  = 0,95l  et  à 16°  elle  n’est  plus  que  0,924.  Il  bout  à 145°. 
Il  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Il  réfracte 
fortement  la  lumière  et  rappelle  sous  ce  rapport  le  sulfure  de  car- 
bone. Il  est  insoluble  dans  l’eau,  mais  il  se  dissout  parfaitement 
dans  l’alcool,  l’éther,  les  huiles  essentielles  et  le  sulfure  de  carbone. 
Il  dissout  le  soufre  et  le  phosphore. 

Les  alcalis  sont  sans  action  sur  le  cinnamène. 

L’acide  sulfurique  concentré  le  transforme  immédiatement  et 
entièrement  en  polymères  fixes  ou  volatils  au-dessus  de  300°.  !l 
se  développe  par  cette  modification  moléculaire  beaucoup  de  cha- 
leur. 

D’après  Gerhardt  l’acide  sulfurique  fumant,  acidedeNordhausen, 
donnerait  un  acide  sulfoconjugué  avec  le  cinnamène. 

L’acide  nitrique  l’attaque  avec  vivacité.  Versé  goutte  à goutte 
dans  de  l’acide  nitrique  fumant,  il  s’y  dissout  en  dégageant  beau- 
coup de  chaleur  et  de  vapeurs  nitreuses.  La  solution  acide,  par  l’ad- 
dition de  l’eau,  laisse  précipiter  une  matière  jaune  résineuse,  qui, 
après  un  lavage  àl’eau  froide,  possède  une  odeur  d’essence  de  cannelle 
très-forte.  En  la  distillant  avec  précaution  avec  de  l’eau,  on  obtient 
une  huile  qui  par  le  refroidissement  se  concrète  en  cristaux  de  ni- 
trocinnamène. 

Le  cinnamène  bouilli  avec  de  l’acide  nitrique  en  excès,  moyenne- 
ment concentré,  se  transforme  en  acide  benzoïque  ou  nitrobenzoï- 
que,  suivant  la  concentration  de  l’acide  nitrique  employé. 

En  mélangeant  le  cinnamène  avec  de  l’acide  chromique  en  solu- 
tion assez  concentrée,  le  tout  se  solidifie  presque  instantanément  en 
une  masse  brune  noirâtre.  En  étendant  d’eau  et  faisant  bouillir, 
l’acide  chromique  se  réduit,  et  dans  le  col  de  la  cornue,  on  obtient  de 
petits  cristaux  blancs  d’acide  benzoïque.  Traité  par  le  bichromate  de 
potasse,  l’eau  et  l’acide  sufurique,il  se  transforme  en  acide  benzoïque. 

Le  chlore  gazeux  attaque  le  cinnamène  avec  formation  d’un 
chlorure  de  cinnamène  G8  H8  Cl'2  liquide. 

Le  brome  donne  également  avec  lui  le  bromure  C8  H8  Br2  qui 
est  cristallisé. 

L’iode  le  transforme  en  polymères  avec  un  vif  dégagement  de 
chaleur.  Cette  réaction  est  très-vive  : si  on  la  modère  en  remplaçant 
l’iode,  par  une  solution  aqueuse  concentrée  d’iode  dans  l’iodure  de 
potassium,  on  peut  obtenir  un  iodure  de  styrolène  bien  cristallisé, 
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mais  spontanément  transformable  en  polymères  et  en  iode  au  bout 
d’une  heure  ou  deux. 

L’acide  iodhydrique  en  solution  aqueuse  saturée  d’une  densité 
égale  à 2,026,  chauffé  en  vase  clos,  entre  27 5°  et  280°  dans  la  propor- 
tion de  quatre-vingts  parties  d’acide  pour  une  partie  de  styrolène, 
opère  la  réduction  complète  de  ce  carbure  et  le  transforme  en  hy- 
drure  d’octylène  C8I118,  ou  en  un  carbure  isomérique,  comme  le 
serait  par  exemple,  l’étylhexylène  C6H14(C2H4).  Une  dissolution 
d’acide  iodhydrique,  chauffé  avec  le  cinnamène,  dans  les  mêmes 
conditions  de  temps,  de  pression  et  de  température,  mais  dans  des 
proportions  insuffisantes  pour  arriver  à une  hydrogénation  com- 
plète, c’est-à-dire  20  parties  d’acide  pour  1 de  cinnamène,  trans- 
forme ce  dernier  en  hydrure  de  cinnamène  C8  H10  et  en  benzine  et 
hydrure  d’éthvlène  C6  H6,  C2  H6. 

L’hydrogène  réagit  au  rouge  sur  le  styrolène  en  vapeur  et  le 
transforme  en  éthylène  et  en  benzine,  réaction  inverse  de  celle  par 
laquelle  il  prend  naissance. 

Le  potassium  et  le  sodium  transforment  le  cinnamène  en  poly- 
mère, le  métacinnamène,  qui  régénère  le  cinnamène  par  l’action  de 
la  chaleur. 

L’ éthylène  réagit  sur  le  styrolène  au  rouge  et  il  se  produit  de  la 
benzine  et  de  la  naphtaline  : 

G2  h4  + C8  H8  = C10  II8  + 2 H2 . 

L’acétylène  le  transforme  dans  les  mêmes  conditions  en  naphtaline  : 
C2  H2  + C8  H8  = C10  H8  + H2. 

La  benzine  le  métamorphose  sous  l’influence  de  la  même  tempé- 
rature en  naphtaline  et  en  anthracène  : 

2C6  H6  + 2C8Ii8  = C10  II8  + C14  H10  -f  2 (C2  II4)  -f  H2, 

G6  II6  -+-  C8  H8  = C14  Ii10  -f  2 H2 . 

Le  cinnamène  commence  à se  décomposer  dès  la  température 
rouge,  bien  qu’il  puisse  se  former  et  subsister  dans  certaines  circons- 
tances à la  température  du  rouge-blanc.  Il  se  scinde  alors  en  benzine 
et  en  acétylène  : 

C8  II8  = G6  LU  + G2  II2. 

Styrol  C8H8.  — Le  styrax  liquide  renferme  une  huile  essentielle, 
styrol,  qui  présente  la  composition  et  la  plupart  des  caractères  du 
cinnamène.  Le  meilleur  moyen  de  l’obtenir  consiste  à distiller  le 
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styrax  avec  une  solution  faible  de  carbonate  de  soude  ; trois  kilogram- 
mes et  demi  de  carbonate  de  soude  suffisent  pour  retenir  l’acide 
cinnamique  de  dix  kilogrammes  de  styrax.  On  opère  dans  un  alam- 
bic en  cuivre  et  l’on  refroidit  les  vapeurs  dans  un  serpentin  ; l’eau 
qui  passe  est  laiteuse  et  le  styrol  vient  surnager.  Les  quantités 
d’huile,  obtenues  ainsi  varient  suivant  l’âge  du  baume,  le  rende- 
ment ne  dépasse  guère  un  et  demi  pour  cent  du  poids  du  styrax 
employé,  et  s’abaisse  quelquefois  jusqu’à  un  demi  pour  cent.  On 
dessèche  l’huile  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  la  rectifie  : vers 
4 45°  l’ébullition  est  complète,  le  styrol  passe  alors  sous  forme 
d’une  huile  limpide,  le  thermomètre  reste  stationnaire  quelque 
temps,  mais  bientôt  il  s’élève  brusquement  par  suite  de  la  transfor- 
mation polymérique  du  styrol,  en  métastyrolène,  qui  est  pâteux  à 
chaud  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  un  verre  transparent. 
On  doit  alors  retirer  promptement  le  thermomètre. 

Le  métastyrolène  produit  est  environ  le  quart  ou  le  tiers  du 
styrol  soumis  à la  distillation. 

Propriétés.  — Le  styrol  ne  diffère  du  cinnamène  que  par  les 
caractères  suivants  : 

Il  dévie  de  3°  la  teinte  de  passage,  tandis  que  le  cinnamène  est 
optiquement  inactif. 

Soumis  à l’action  de  la  chaleur,  il  se  transforme  plus  facilement 
en  polymère  que  ne  le  fait  le  cinnamène. 

Traité  par  l’acide  sulfurique  concentré,  il  dégage  plus  de  chaleur 
que  le  cinnamène  en  se  transformant  en  polymères. 

Métastyrolène  ou  Métacinnamène.  — Le  métastyrolène  est  une 
modification  polymérique  du  styrol  et  du  styrolène  ou  cinnamè- 
ne. Sous  l’influence  d’une  chaleur  élevée,  2003  environ,  le  styrol 
se  convertit  entièrement  en  une  matière  solide.  Le  contact  de  l’air 
est  sans  influence  sur  cette  métamorphose  qui  peut  s’effectuer  dans 
un  tube  scellé. 

Le  styrolène  ou  cinnamène  peut  subir  la  même  transformation, 
mais  avec  moins  de  facilité  et  moins  complètement. 

Le  métastyrolène  existe  tout  formé  dans  le  styrax. 

Il  est  incolore,  transparent.  Sans  odeur  ni  saveur,  son  pouvoir 
réfringent  est  d’une  intensité  remarquable.  A la  température  ordi- 
naire il  est  dur  et  peut  se  couper  au  couteau.  Une  chaleur  modérée 
le  ramollit  et  permet  de  l'étirer  en  longs  fils  ; chauffé  dans  une 
petite  cornue  vers  330°,  il  se  liquéfie  et  distille,  le  produitcondensé 
est  du  cinnamène  pur. 
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Le  métastyrolène  est  insoluble  dans  l’eau,  dans  l’alcool  : l’éther 
le  dissout  en  petite  quantité  et  paraît  donner  lieu  à une  modifica- 
tion isomérique. 

Le  brome,  le  chlore,  n’attaquent  que  très-lentement  le  métasty- 
rol  et  finissent  par  le  transformer  partiellement  en  bromure  ou 
chlorure  de  cinnamène.  L’acide  sulfurique  le  charbonne.  L’acide 
nitrique  ordinaire  ne  l’attaque  que  fort  peu,  l’acide  nitrique  fumant 
le  convertit  en  nitrométastyrol.  La  potasse  en  fusion  le  transforme 
en  cinnamène. 


La  naphtaline  a été  découverte  en  1820  par  Garden  dans  le  gou- 
dron de  bouille,  Faraday  a déterminé  sa  composition  vers  1826.  Elle 
a été  étudiée  depuis  par  un  très-grand  nombre  de  chimistes,  et  est 
devenue  le  point  de  départ  de  toute  une  suite  de  dérivés  aussi  nom- 
breux que  ceux  de  la  benzine  et  dont  plusieurs  sont  appelés  à pren- 
dre une  grande  importance  dans  l’industrie. 

La  distillation  sèche  de  la  houille  pour  la  production  du  gaz 
de  l’éclairage  n’est. pas  la  seule  circonstance  dans  laquelle  se  pro- 
duit la  naphtaline. 

Reicheinbach  a observé  sa  formation  dans  la  préparation  du  noir 
de  fumée,  la  production  du  noir  de  fumée  correspond  à une  com- 
bustion incomplète,  or  on  sait  que,  toutes  les  fois  qu’il  y a combus- 
tion incomplète,  il  y a production  d’acétylène,  on  s’explique  donc  la 
formation  de  la  naphtaline  dans  ces  conditions.  Pelletier  et  Walter 
ont  constaté  qu’elle  prenait  naissance  en  notables  quantités  dans  la 
distillation  sèche  de  la  poix;  enfin  elle  se  produit  encore  lorsque 
des  vapeurs  de  camphre  (F.  Darcet),  ou  bien  des  vapeurs  d’alcool  et 
d’acide  acétique  (Berthelot),  traversent  un  tube  chauffé  au  rouge. 

Berthelot  a récemment  établi  la  constitution  de  la  naphtaline,  en 
opérant  sa  synthèse  par  différents  moyens. 

La  naphtaline  prend  naissance  par  l’action  directe  de  la  chaleur 
rouge  sur  l’acétylène  : en  faisant  passer  à travers  un  tube  chauffé  au 
rouge  un  mélange  de  benzine  et  d’acétylène  : 
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NAPHTALINE. 


C10  II8  = C6  H4  (C2  H2)  (C2  H2) . m 128. 
Composition  centésimale 


Cc  Hfi  + 2 C2  II2  = C10  II8  + 2 II . 
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En  faisant  passer  un  mélange  de  vapeurs  de  benzine  et  d’éthylène 
purs  à travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  vif,  c’est-à- 
dire  à une  température  à laquelle  chacun  des  carbures  pris  isolé- 
ment présente  une  tendance  à la  dissociation  : 

C6 Ii6  -b  2 C2  H4  = C10  H8  + 2 H3. 

En  faisant  passer  la  vapeur  de  styrolène  mélangée  d’éthylène 
dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge,  il  se  forme  de  la 
naphtaline  résultant  de  la  combinaison  de  volumes  égaux  de  styro- 
lène et  d’éthylène.  Il  se  produit  en  même  temps  une  certaine 
quantité  de  benzine  provenant  de  la  décomposition  du  styrolène  : 

C8  H8  + C2  H4  = C10  II8  2 H2. 

Déjà  antérieurement,  Magnus  avait  observé  qu’il  se  formait  de  la 
naphtaline,  lorsqu’on  faisait  passer  du  gaz  oléfiant  dans  un  tube 
de  verre  chauffé  au  rouge  et  comme  produit  complémentaire  du 
for  mène. 

Cette  réaction  est  de  même  ordre  que  celles  précédemment  ci- 
tées ; on  sait  en  effet  : 1°  que  le  gaz  oléfiant  dirigé  à travers  un 
tube  au  rouge,  se  transforme  abondamment  en  acétylène;  2°  que 
l’acétylène,  par  la  seule  action  de  la  chaleur,  se  transforme  en 
benzine.  A un  certain  moment  de  l’opération  il  doit  donc  y avoir  à 
la  fois  ep  présence  de  l’éthylène,  de  l'acétylène,  de  la  benzine  et 
peut-être  même  du  styrolène. 

Ces  faits,  dus  pour  la  plus  grande  partie  à M.  Berthelot,  rendent 
compte  de  la  présence  à peu  près  constante  de  la  naphtaline, 
dans  toutes  les  matières  qui  proviennent  de  la  décomposition  que 
subissent  les  substances  organiques  soumises  à une  température 
rouge.  11  résulte  aussi  de  là  et  de  ce  que  nous  avons  dit  pré- 
cédemment en  parlant  de  la  benzine  et  de  ses  homologues,  que 
la  naphtaline  C10  H8  peut  être  considérée  comme  le  résultat  de  la 
condensation  de  cinq  molécules  d’acétylène  avec  élimination  de 
deux  molécules  d’hvdrogène  : 

o C2  H2  = C10  H8  + H2. 

Ou  bien  comme  de  la  benzine  C6  II6  daus  laquelle  deux  atomes 
d hydrogène  ont  été  remplacés  par  deux  atomes  d’acétylène  : 

C6  H4,  H,  Il  -f  2 G2  H2  = G6  H4,  C2  H2,  C2  H2  + 2 II . 
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Cettes  dernière  manière  d’envisager  la  constitution  de  la  naphta- 
line est  tout  à fait  concordante  avec  les  faits  observés,  et  a de 
plus  l’avantage  de  rendre  compte  des  isoméries  nombreuses  qui 
existent  parmi  les  dérivés  de  la  naphtaline. 

Préparation . — On  extrait  la  naphtaline  des  huiles  lourdes  de 
houille  (voir  page  18  et  suivantes). 

Ces  huiles  sont  exposées  au  froid  pendant  six  ou  huit  jours,  la 
naphtaline  cristallise  et  se  dépose,  on  la  recueille,  on  concasse 
grossièrement  ces  cristaux,  on  les  jette  ensuite  dans  une  essoreuse 
afin  d’enlever  les  parties  huileuses  qui  les  imprègnent,  puis  on  les 
soumet  à l’action  d’une  presse  hydraulique.  On  obtient  ainsi 
des  gâteaux  de  naphtaline  qui  sont  traités  à deux  reprises  avec 
l’aide  de  la  chaleur  par  quelques  centièmes  de  soude  caustique. 
Cette  opération  s’effectue  dans  des  chaudières  closes,  en  fer,  mu- 
nies d’un  agitateur  et  d’un  serpentin  dans  lequel  passe  de  la  va- 
peur; on  lave  ensuite  à l’eau  chaude  plusieurs  fois,  jusqu’à  ce  que 
les  eaux  de  lavages  soient  tout  à fait  neutres  ; on  débarrasse  ainsi  la 
naphtaline  des  phénols  qu’elle  peut  contenir.  Un  traitement  à. chaud 
par  10  p.  100  d’acide  sulfurique  d’une  densité  de  1,407°,  enlève 
ensuite  les  alcaloïdes  qu’elle  peut  retenir.  Ces  deux  traitements  sont 
parfaitement  suffisants  lorsque  les  huiles  d’où  l’on  part  ont  subi  les 
traitements  indiqués  (page  19). 

Un  ou  deux  lavages  à l’eau  chaude,  pour  enlever  toute  trace 
d’acide,  termine  ces  traitements  par  voie  humide.  La  naphtaline 
est  alors  soumise  à la  distillation  dans  de  grandes  cornues  en  fonte. 

Au  début  de  l’opération,  la  naphtaline  qui  distille  est  mélangée 
avec  un  peu  d’eau,  la  température  est  alors  inférieure  à 200°,  mais 
bientôt  elle  s’élève  rapidement  à 210°  et  220°,  et  distille  alors  pure  et 
(mi  grande  quantité.  On  la  condense  au  moyen  de  serpentins  chauf- 
fes à + 80°  ou  plus  simplement  dans  de  grands  cylindres  re- 
froidis, et  on  la  coule  dans  des  moules  de  verre  ou  de  métal. 
Lorsque  le  thermomètre  monte  à 230°,  on  change  les  récipients  et  on 
traite  les  produits  qui  distillent  à partir  de  cet  instant  comme  de  la 
naphtaline  brute. 

Propriétés . — La  naphtaline,  lorsqu’elle  estpure,  est  parfaitement 
incolore,  son  odeur,  tout  à fait  particulière,  est  à la  fois  goudron- 
neuse et  aromatique,  sa  saveur  est  âcre  et  aromatique  ; sa  densité 
est  1 ,153  à + 18°.  Elle  est  solide  et  cristallisée,  elle  fond  à +79°  et 
bout  à -f-  220°.  La  densité  de  sa  vapeur  a été  trouvée  égale  à 4,582. 
ldlc  distille  sans  décomposition  et  peut  être  sublimée  au-dessous  de 
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son  point  d’ébullition.  On  peut  aisément  la  distiller  avec  de  l’eau 
dont  la  vapeur  l’entraîne  mécaniquement.  Fondue  et  refroidie,  elle 
se  présente  en  masse  cristalline,  présentant  une  structure  rayonnée 
et  lamelleuse.  Suivant  une  observation  de  Vohl,  la  naphtaline  main- 
tenue en  fusion  absorbe  une  très-grande  quantité  d’air  qu’elle 
abandonne  ensuite  lorsqu’elle  se  refroidit  ; cet  air  est  plus  riche  en 
oxygène  que  celui  de  l’atmosphère.  Lorsqu’elle  est  sublimée,  la 
naphtaline  se  solidifie  en  lames  cristallines  rhomboïdales  extrê- 
mement minces.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  à peine 
soluble  dans  l’eau  bouillante,  très-soluble  dans  l’alcool,  l’éther, 
les  huiles  grasses  et  les  huiles  essentielles.  Elle  se  dissout  facile- 
ment dans  l’acide  acétique  cristallisable,  l’acide  formique  concentré 
surtout  à l’aide  de  l’ébullition.  Elle  se  dépose  de  sa  dissolution 
dans  l’alcool,  en  petites  lames  rhomboïdales  minces, mais  par  l’éva- 
poration spontanée  de  sa  solution  éthérée,  on  l’obtient  en  gros 
cristaux  souvent  très-nets  dont  la  forme  est  celle  d’un  prisme  mo- 
noclinique. 

La  naphtaline  dissout  facilement  le  soufre,  le  phosphore,  les 
sulfures  d’arsénic,  d’étain,  d’antimoine,  l’indigo.  Ces  substances 
cristallisent  par  le  refroidissement.  Elle  dissout  également  l’iode, 
l’iodure  de  plomb,  l’iodure  de  mercure,  l’acide  arsénieux,  proprié- 
tés qui  pourront  être  susceptibles  d’applications  par  la  suite. 

L’acide  sulfurique  concentré  dissout  la  naphtaline  à chaud,  en  la 
transformant  en  deux  acides  monosulfonaphtaliques  isomériques, 
cette  réaction  est  importante  comme  point  de  départ  de  la  produc- 
tion du  phénol  na phtalique.  En  même  temps  que  les  deux  acides 
monosulfonaphtaliques,  il  se  produit  simultanément  dans  certaines 
circonstances  de  l’acide  disulfonaphtalique. 

L’acide  sulfurique  fumant  employé  en  excès  produit  les  mêmes 
acides  conjugués.  Si  l’on  prend  un  excès  de  naphtaline,  on  obtient 
de  la  sulfonaphtaline. 

L’acide  nitrique  attaque  lentement  à froid  la  naphtaline  en  pro- 
duisant de  la  nitronaphtaline  ; à chaud  on  obtient  successivement 
la  nitronaphtaline,  la  binitronaphtaline,  la  trinitronaphtaline. 
Enfin  par  une  action  plus  longtemps  prolongée  du  même  acide 
les  napthalines  nitrées  se  transforment  en  acides  phtalique,  nitro- 
phtalique  et  oxalique  qui  restent  en  dissolution.  L’équation  suivante 
rend  compte  de  cette  réaction  : 


C10  II8  -F  80  = G8  116  O4  + C2  H2  O4. 
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Un  mélange  d’acide  nitrique  concentré  et  d’acide  sulfurique 
donne  rapidement  le  second  et  le  troisième  degré  de  substitution 
nitrée  : 

Lorsqu’on  ajoute  de  la  naphtaline  à une  solution  bouillante  con- 
centrée ou  étendue  de  permanganate  de  potasse,  celle-ci  se  décolore. 
L’excès  de  naphtaline  surnage  sans  avoir  éprouvé  d’altération,  tandis 
que  le  liquide  renferme  de  l’acide  phtalique  C8II604  et  du  carbo- 
nate de  potasse. 

La  naphtaline  est  attaquée  énergiquement  à chaud  par  le  per- 
oxyde de  manganèse  en  présence  de  l’acide  sulfurique  étendu  de  son 
volume  d’eau  ; il  se  dégage  beaucoup  d’acide  carbonique  et  il  se 
produit  du  dinaphtyle  C20H14. 

2C"H*  + 0 = £"[};} +5|°- 

Un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d’acide  sulfurique  trans- 
forme avec  l’aide  de  la  chaleur  la  naphtaline  en  acide  phtalique. 

Le  chlore  attaque  la  naphtaline  directement  et  donne  avec  elle 
deux  séries  de  composés  : des  dérivés  par  addition  et  des  dérivés  par 
substitution. 

Le  brome  réagit  aussi  en  donnant  naissance  immédiatement  à la 
bromonaphtaline  et  à des  dérivés  de  degrés  de  substitution  plus 
avancés. 

Le  cyanogène  est  sans  action  sur  la  naphtaline. 

Les  alcalis  caustiques  ne  l’attaquent  pas  non  plus. 

Le  potassium  se  combine  avec  la  naphtaline  en  formant  avec  elle 
une  combinaison  par  addition  qui  prend  naissance  sans  donner  lieu 
à aucun  dégagement  gazeux  : 

C10H84-  K2  = C10H8  K2. 


Ce  composé  est  décomposé  par  l’eau  avec  production  de  potasse 
et  d’un  carbure  liquide,  l’hydrure  de  naphtaline  : 

G10  II8  K2  + 2 II2  0 = G10  1110  + 2 (K  H 0) . 


On  connaîtencore  une  autre  combinaison  métallique  de  la  naphta- 
line. En  effet,  lorsqu’on  fait  réagir  sur  la  naphtaline  bromée  dissoute 
dans  la  benzine  de  l’amalgame  de  sodium  en  excès,  il  se  produit  du 
mercure  naphtylc  : 


2 (G10  II7  Br)  + Na2  Ilg  = (G10  II7,2  Hg  + 2 Na  Br. 
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I1YDIRJRE  DE  NAPHTALINE. 

C10  H10  = 250. 

Composition  centésimale  j ^ ^ 

L’hydrure  de  naphtaline  a été  obtenu  pour  la  première  fois  par 
Berthelot  en  1867,  en  réduisant  la  naphtaline  par  l’acide  iodhydri- 
qne  à haute  température  ; le  même  chimiste  l’a  également  produit 
en  décomposant  par  l’eau  la  combinaison  de  potassium  et  de  naph- 
taline C10H8K2  : 

C10  H8  Iv2  + H2  O — C10  H10  + K2  O, 

et  a constaté  sa  présence  dans  le  goudron  de  houille. 

j Préparation.  — L’hydrure  de  naphtaline  se  trouve  dans  les 
huiles  lourdes,  dans  la  partie  qui  bout  entre  190°  et  220°. 

On  soumet  donc,  pour  obtenir  l’hydrure  de  naphtaline,  les  huiles 
lourdes  de  houille  préparées  comme  il  a été  dit  (pages  1 8 et  1 9)  à la  dis- 
tillation en  rejetant  tout  ce  qui  passe  au-dessous  de  190°  et  tout  ce 
qui  bout  au-dessus  de  220°.  Cette  portion  est  traitée  par  une  solution 
alcoolique  d’acide  picrique  afin  de  précipiter  la  naphtaline  à l’état 
de  combinaison  picrique  insoluble  tant  qu’il  se  dépose  de  la  naph- 
taline. 

Propriétés.  — L’hydrure  de  naphtaline  est  liquide,  il  bout  vers 
205°,  il  est  doué  d’une  odeur  forte  et  désagréable  tout  à fait  distincte 
de  celle  du  cumène. 

L’acide  sulfurique  fumant,  et  même  l’acide  ordinaire  dissolvent 
fhydrure  de  naphtaline  surtout  avec  l’aide  de  la  chaleur. 

Il  se  dissout  à froid  dans  l’acide  nitrique  fumant,  mais  sans  qu’il 
se  dégage  de  vapeurs  nitreuses  si  l’on  a soin  de  faire  le  mélange  peu  à 
peu  et  en  refroidissant  le  tout.  Le  produit  nitré  résultant  est  liquide. 

Le  brome  l’attaque  énergiquement,  il  y a production  d’acide 
bromhydrique. 

line  précipite  pas  par  une  solution  alcoolique  d’acide  picrique.  Il 
ne  forme  pas  non  plus,  avec  l’iodure  de  potassium  ioduré,  d’iodure 
cristallisé. 

Chauffé  au  rouge  dans  un  tube  de  verre  scellé,  l’hydrurede  naph- 
taline régénère  la  naphtaline  : 

C20  H10  — C20 H8  -h  II2. 

Cette  réaction  est  remarquable  et  fixe  la  constitution  de  l’hydrure 
de  naphtaline. 
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FLUORÈNE. 


Ce  carbure  a été  découvert  nouvellement  par  M.  Berthelot  dans 
les  huiles  lourdes  du  goudron  de  houille,  il  accompagne  générale- 
ment l’anthracène  brut.  On  le  sépare  de  ce  dernier  au  moyen  de 
distillations  fractionnées,  de  manière  à ne  recueillir  que  les  pro- 
duits passant  entre  300°  et  310°.  Cette  partie,  cristallisée  plusieurs 
fois  dans  l’alcool,  abandonne  un  beau  corps  blanc,  lamelleux,  doué 
d’une  magnifique  fluorescence  violette,  plus  prononcée  que  celle  de 
l’anthracène.  Sou  odeur  est  fade  et  douceâtre,  pénible  à respirer. 

11  fond  à 113°  et  bout  vers  305°. 

L’acide  nitrique  fumant  l’attaque  avec  énergie,  le  dissout;  l’eau 
précipite  de  la  solution  acide  des  dérivés  nitrés. 

L’acide  sulfurique  fumant,  l’acide  sulfurique  ordinaire,  le  dissol- 
vent et  produisent  des  composés  sulfoconjugués. 

L’étude  de  ce  corps  n’a  pas  encore  été  complétée. 

Avec  une  solution  alcoolique  d’acide  picrique  saturée  à froid, 
puis  portée  à l’ébullition,  le  fluorène  se  dépose  presque  inaltérée. 
En  abandonnant  la  même  solution  à l’évaporation  spontanée,  il  se 
forme  peu  à peu  un  picrate  de  fluorène,  en  belles  aiguilles  rouges. 
Ce  picrate  est  facilement  décomposé  par  l’alcool  en  fluorène  , 
et  acide  picrique,  la  même  combinaison  rouge  se  forme  dans 
l’huile  légère  de  houille.  Avec  le  réactif  anthracéno-nitré,  le  fluo- 
rène forme  des  lamelles  rhomboïdales,  jaunes  avec  une  nuance 
brunâtre  ; vu  par  transparence,  cette  teinte  devient  marron,  il  en 
est  de  même  lorsqu’on  laisse  la  masse  s’évaporer  sur  une  lame 
de  verre,  cette  réaction  est  caractéristique  du  fluorène. 


Ce  carbure  est  isomère  avec  le  diphényle. 

Ce  corps  se  rencontre  dans  le  goudron  de  bouille  , Berthelot  l’a 
produit  synthétiquement,  en  faisant  réagir  la  naphtaline  sur  l’é- 
thylène au  rouge  : 


(1)  Berthelot,  Annules  de  Chimie  et.  de  Physique , 4e  série,  t.  XII,  pages  183-222  (1867). 

(2)  Id.,  ibid.,  page  22G  (1867). 


ACÉN  A R11TÈN  E. 

C12H10  = lo4. 


Composition  centésimale  — 


G10  II8  + G1 2 1U  = C12  II10  + H2. 


CARBURES  AROMATIQUES  CaH2tt-u. 


70 


On  peut  le  considérer  comme  un  composé  d’acétylène  et  de  naph- 
taline C10  H8  (C2H2). 

Il  prend  encore  naissance,  mais  comme  produit  secondaire,  dans 
la  réaction  de  la  benzine  sur  l’éthylène  et  dans  celle  de  la  benzine 
sur  l’acétylène. 

Préparation.  — Voici  le  procédé  indiqué  par  M.  Berthelot  pour 
retirer  ce  carbure  des  huiles  de  houille.  Ces  dernières  sont  séparées 
par  essorage  de  la  naphtaline  et  de  Fanthracène,  puis  distillées  en 
ne  mettant  de  côté  que  les  produits  qui  passent  entre  260°-300°  et 
entre  300°-340°. 

Ces  liquides  sont  fractionnés  séparément , en  mettant  de  côté  ce 
qui  passe  entre  270°  et  290°.  Par  le  repos  cette  fraction  ne  tarde  pas 
à abandonner  une  grande  quantité  de  cristaux  prismatiques,  que 
l’on  recueille  par  décantation  ; la  partie  liquide,  fractionnée  de  nou- 
veau, fournit  encore  une  certaine  quantité  de  cristaux. 

Ces  cristaux  sont  séchés  sur  une  brique  ou  des  papiers  buvards 
jusqu’à  ce  qu’ils  ne  tachent  plus  ces  derniers.  Pour  achever  de  les 
purifier,  on  les  dissout  et  on  les  fait  cristalliser  dans  dix  ou  quinze 
fois  leur  poids  d’alcool  bouillant. 

A l’état  pur,  l’acénaphtène  cristallise  en  prismes  aplatis,  bril- 
lants et  longs  de  plusieurs  centimètres.  Son  odeur  est  semblable  à 
celle  de  la  napthaline,  quoique  plus  faible  et  moins  aromatique. 
U fond  un  peu  au-dessous  de  100°  et  distille  entre  284°  et  283°.  11 
est  très-soluble  dans  l’alcool  bouillant,  mais  très-peu  soluble  dans 
l’alcool  froid. 

L’acide  nitrique  fumant  attaque  violemment  l’acénaphtène.  Lors- 
qu’on laisse  tomber  sur  ce  dernier  quelques  gouttes  d’acide  con- 
centré, il  se  produit  un  bruit  analogue  à celui  d’un  fer  rouge  plongé 
dans  l’eau;  la  masse  brunit,  se  décolore  et  l’on  obtient  une  solu- 
tion. En  ajoutant  petit  à petit  de  l’acénaphtène  dans  l’acide  fumant 
et  refroidi  jusqu’à  ce  qu’il  ne  s’y  dissolve  plus,  on  obtient  une  masse 
cristalline  brune  qui,  dissoute  dans  les  huiles  légères  de  houille, 
abandonne  des  cristaux  jaune-brun  d’acénaphtène  binitré  C12  II8 
(AzO2)2. 

L’acide  sulfurique  fumant  ou  ordinaire  dissout  facilement  l’acé- 
naphtène  et  produit  des  dérivés  sulfoconj ligués,  dont  les  sels  sont 
très-solubles  dans  l’eau. 

Les  alcalis  sont  sans  action  sur  l’acénaphtène.  Le  sodium  ne 
réagit  pas  sur  lui,  avec  le  potassium  il  y a production  d’un  com- 
posé noir  C12  H9  K et  dégagement  d’hydrogène. 
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Le  brome  attaque  avec  énergie  l’acénaphtène,  ce  dernier  en  solu- 
tion dans  l’éther  ou  les  huiles  légères  de  pétrole  d’Amérique  donne 
naissance,  suivant  les  conditions  de  la  réaction,  et  les  quantités  de 
brome  employées,  à l’acénaphtène  monobromé  C12  II9  Br,  ou  à un 
bromure  d’acénaphtène  C12  H10  Br6. 

Avec  l’iode,  il  dégage  de  l’acide  iodhydrique,  et  fournit  soit  un 
dérivé  iodé  polymérique,  soit  un  polymère  de  l’acénaphtène. 

Chauffé  à 280°  avec  l’acide  iodhydrique  en  excès  quatre-vingts 
parties  d’acide  pour  une  de  carbure,  l’acénaphtène  engendre  l’hy- 
drure  de  décylène,  C10  H22,  l’hydrure  d’octylène  C8  H18,  un  peu 
d’un  carbure  qui  peut  être  considéré  comme  l’bydrure  d’hexylène 
C6  H14,  et  enfin  un  carbure  forménique  presque  fixe,  dont  le  point 
d’ébullition  est  au-dessus  de  300°.  Chauffé  à 280°  avec  vingt  parties 
d’acide  iodhydrique,  l’acénapbtène  se  convertit  en  hydrure  de  na- 
phtaline et  en  hydrure  d’éthylène 

C12  H10  + 3I12  = C10H10  + C2  H6. 

Les  solutions  alcooliques  d’acide  picrique  et  d’acénaphtène  , sa- 
turées à la  température  de  20°  à 23°,  donnent  naissance,  lorsqu’on 
les  mélange,  à un  précipité  de  belles  aiguilles  rouge  orangé  de 
picrate  d’acénaphtène.  L’ammoniaque  aqueuse  décompose  cette 
combinaison  à froid. 

Le  réactif  anthracéno-nitré  produit  également  avec  l’acénaphtène 
de  jolies  aiguilles  rouges  qui  se  déposent  lors  de  l’évaporation  du 
dissolvant. 

CARBURES  AROMATIQUES  CM12q-18. 

ANTHRACÈNE. 

C14H1Ü  = 178. 

Composition  centésimale  — j jj  ~ 

Sous  ce  nom,  et  sous  celui  de  paranaphtaline,  ont  été  confondus 
plusieurs  carbures  extrêmement  voisins  les  uns  des  autres,  mais 
cependant  distincts.  Nous  proposons  de  désigner  exclusivement  sous 
le  nom  d’anthracène  le  carbure  décrit  par  Anderson,  Fritzsche, 
Limpricht,  Bertbelot,  Grœbe  et  Liebermann,  et  de  réserver  celui 
de  paranaphtaline  au  carbure  signalé  par  Dumas  et  Laurent 
en  1832;  ce  dernier,  probablement,  n’est  que  le  premier  homologue 
du  carbure  C14  II10.  11  convient  de  lui  conserver,  jusqu’à  preuve  du 
contraire,  la  formule  G15  1112  qui  lui  a été  attribuée  à l’origine. 


CARBURES  AROMATIQUES  CaH1 2*-18. 
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L’anthracène  a été  isolé  pour  la  première  fois  par  Anderson, 
en  1862.  Depuis  il  a été  étudié  successivement  par  Fritzsche,  Lim- 
pricht,  Berthelot,  Grœbe  et  Liebermann.  Ce  n’est  que  depuis  peu 
d’années,  que  nos  connaissances  sur  ce  corps  ont  acqiiis  quelque 
précision. 

L’anthracène  existe  dans  les  huiles  lourdes  de  goudron.  C’est 
dans  les  dernières  portions  qui  distillent  après  la  naphtaline  qu’on 
les  rencontre.  11  ne  paraît  pas  du  reste  exister  en  égale  abondance 
dans  tous  les  goudrons,  mais  spécialement  dans  ceux  de  certaine 
provenance,  qui  sont  riches  en  benzine  et  en  naphtaline,  et  pauvres 
en  toluène.  Cette  observation  faite  par  des  distillateurs  de  l'Ecosse 
et  du  nord  de  l’Angleterre,  vient  à l’appui  des  expériences  de 
M.  Berthelot  sur  la  décomposition  pyrogénée  du  toluène  (1). 

Nous  avons  vu,  en  effet,  que  d’après  ce  savant  le  toluène  donne, 
sous  l’influence  de  la  chaleur  rouge  , comme  principal  produit  de 
décomposition,  de  l’anttiracène.  Si  l’existence  de  l’anthracène  dans 
les  huiles  de  goudron  est  due  à la  destruction  préalable  d’une 
partie  du  toluène  qu’elles  renferment,  la  rareté  de  l’un  doit  corres- 
pondre à l’abondance  de  l’autre.  On  voit  là  apparaître  distincte- 
ment l’influence  que  la  température  à laquelle  la  houille  est  distil- 
lée, exerce  sur  la  composition  du  goudron  résultant. 

M.  Limpricht  a obtenu  l’anthracène  en  décomposant  par  l’eau, 
vers  180°  ou  200°,  le  toluène  chloré.  II  y a formation  simultanée 
d’un  carbure  de  même  composition  que  le  ditoluyle  Cu  H14,  ou  di- 
benzyle.  L’équation  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 

4 G7  H7  Cl  + 2H20  = 4 II  Cl  + 2H20  + G14  H14  + G14  II10. 

Berthelot  a effectué  la  synthèse  de  l’anthracène,  en  faisant  réagir  le 
styrolène  sur  la  benzine,  et  l’étylène  sur  la  benzine. 

Enfin  MM.  Grœbe  et  Liebermann  l’ont  obtenu  eu  chauffant 
l’alizarine  avec  le  zinc  en  poudre.  Cette  réaction  importante  a été 
vérifiée  par  Berthelot. 

Préparation.  — La  partie  des  huiles  lourdes  de  goudron  de 
houille  décrite  page  18  se  présente,  à la  température  ordinaire, 
sous  la  forme  d’une  masse  solide  jaunâtre,  d’une  consistance  sem- 
blable à celle  de  l’huile  de  palme  : c’est  elle  qui  contient  l’an- 
thracène.  Elle  est  en  premier  lieu  débarrassée  par  pression  ou  par 
essorage  des  liquides  huileux  dont  elle  est  imprégnée;  elle  est  en- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  ke  sérient.  XII,  pages  81-183-207  (18G7). 
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suite  soumise  à la  distillation  et  fractionnée  en  deux  parties.  La 
première  est  constituée  principalement  par  de  la  naphtaline  et  par 
un  corps  huileux  bouillant  au-dessus  de  250°,  non  encore  déter- 
miné ; la  seconde  contient  l’anthracène.  Pour  le  purifier,  on  le 
traite  plusieurs  fois  par  les  huiles  très-légères  de  pétrole  qui  ne  le 
dissolvent  pas,  et  dans  lesquelles,  au  contraire,  se  dissolvent  les  im- 
puretés qui  raccompagnent.  On  peut  encore  employer  les  huiles 
légères  de  houille  distillant  entre  120°  et  150°  qui  dissolvent  au 
contraire  l’anthracène;  on  fait  alors  cristalliser  cinq  ou  six  fois  le 
carbure  dans  ce  véhicule  et  l’on  presse  chaque  fois  les  cristaux  ob- 
tenus, ces  derniers  ne  doivent  plus  tacher  le  papier  buvard.  Ces 
traitements  sont  insuffisants  pour  arriver  à une  pureté  complète  ; 
pour  achever  la  purification,  il  faut  avoir  recours  à l’alcool;  on  ter- 
mine donc  en  dissolvant  l’anthracène  dans  un  mélange  bouillant 
d’alcool  et  d’esprit  de  bois,  ou  dans  de  l’alcool  ordinaire  et  faisant 
cristalliser  plusieurs  fois.  Ces  cristaux  sont  séchés  et  sublimés. 

Propriétés.  — ■ L’anthracène  pur  est  d’un  blanc  éclatant,  sans 
odeur,  sans  saveur.  Il  cristallise  en  tables  rhomboïdales  souvent 
tronquées  sur  les  deux  sommets,  ce  qui  leur  donne  l’apparence 
d’hexagones.  Lorsqu’ils  sont  absolument  purs,  ces  cristaux  possè- 
dent une  fluorescence  violette,  surtout  quand  on  les  fait  adhérer 
aux  parois  d’un  ballon  dans  lequel  on  a versé  quelques  gouttes  de 
benzine.  Le  plus  souvent  ils  présentent  une  légère  teinte  jaune, 
c’est  l’indice  d’une  purification  incomplète.  L’anthracène  fond  à 
210°,  suivant  Anderson,  à 207°  selon  Fritzsche.  Un  peu  au-dessous 
de  cette  température,  il  se  fige  en  une  masse  cristalline  feuilletée, 
Chauffé  entre  son  point  de  fusion  et  son  point  d’ébullition,  il  se  su- 
blime. Vers  31d°  ou  320°,  il  commence  à distiller,  sans  altération 
très-sensible  lorsqu’il  est  pur.  Suivant  M.  Berthelot,  la  distillation 
ne  commence  que  vers  340°  et  ne  s’achève  que  vers  360°. 

11  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  froid;  un 
peu  plus  soluble  dans  l’alcool  bouillant;  assez  soluble  dans  l’éther, 
la  benzine,  les  huiles  essentielles;  insoluble  dans  l’huile  légère  de 
pétrole.  Lorsqu’on  laisse  sa  solution  alcoolique  saturée,  exposée  à 
l’action  des  rayons  solaires , il  se  dépose  bientôt  et  paraît  alors  avoir 
subi  une  modification  moléculaire  : il  est  en  effet  devenu  insoluble 
dans  la  plupart  de  ses  dissolvants,  et  inattaquable  par  certains  réac- 
tifs tels  que  l’acide  sulfurique  et  l’acide  azotique,  qui  auparavant 
exerçaient  sur  lui  une  action  énergique.  Cependant,  en  le  fondant 
de  nouveau,  il  reprend  la  plupart  de  ses  propriétés. 
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Les  alcalis  sont  sans  action  sur  l’anthracène. 

L’acide  sulfurique  fumant  le  dissout  en  prenant  une  coloration 
verte  ; il  y a formation  d’acides  sulfoconjugués  ; les  mêmes  com- 
binaisons se  produisent  avec  l’acide  sulfurique  ordinaire. 

L’acide  azotique,  même  étendu,  l’attaque  vivement.  Suivant  la 
concentration  de  ce  réactif,  on  obtient  des  produits  de  nature  diffé- 
rente. Par  l’emploi  d’un  acide  concentré,  Fritzsche  (1)  a obtenu 
des  produits  de  substitution  nitrée,  et  entre  autres  un  dérivé  ap- 
partenant probablement  au  troisième  degré  de  substitution  Cu 117 
(Az2  02)3.  La  composition  de  ce  dérivé  n’est  point  cependant  établie 
d’une  façon  certaine.  Quelle  qu’elle  soit,  il  fournit  un  grand  nom- 
bre de  combinaisons  cristallines  caractéristiques  avec  certains  car- 
bures du  goudron  de  houille.  Avec  l’anthracène,  en  particulier,  il 
donne  des  lamelles  rhomboïdales  d’un  rose  violacé,  d’autant  plus 
bleuâtres  que  le  carbure  est  moins  pur.  S’il  est  trop  impur,  toute 
coloration  disparaît. 

L’anthracène  produit  aussi  dans  certaines  conditions  qui  ne  sont 
pas  encore  bien  déterminées,  avec  l’acide  nitrique  fumant,  un  dé- 
rivé nitré  qui  se  présente  sous  l’aspect  d’une  poudre  rouge,  et  qui 
correspondrait  à la  binitroanthraquinone  Cl4Il6  (AzO)202. 

En  évaporant  les  eaux  mères  du  corps  précédent,  on  obtient  une 
substance  jaune,  cristalline,  formant  avec  les  bases  des  sels  cristal- 
lisables  et  qui  serait  l’acide  anthracéniquc. 

En  faisant  réagir  un  acide  d’une  densité  de  1.2,  Anderson  a ob- 
tenu l’oxanthracène  ou  anthraquinone  C14  H8  O2 

C14  H10  + O3  = C14  II8  O2  + H2  O, 

corps  qui  dérive  de  l’anthracène,  comme  l’indique  l’équation  précé- 
dente, par  l’élimination  de  deux  équivalents  d’hydrogène  et  la  fixa- 
tion de  deux  équivalents  d’oxygène.  Ce  corps,  que  nous  étudierons 
plus  loin,  est  important  comme  point  de  départ  de  la  fabrication  de 
l’alizarine  artificielle. 

Le  chlore  et  le  brome  réagissent  sur  l’anthracène,  en  donnant  des 
produits’d’addition  ou  de  substitution.  On  a obtenu,  par  l’action  lente 
du  chlore  sur  l’anthracène,  le  bichlorure  d’anthracène  C14H10C12, 
corps  soluble  dans  l’alcool,  peu  soluble  dans  l’éther  et  donnant  avec 
la  potasse  alcoolique  le  chloranthracène  C14  H9  Cl. 

Les  combinaisons  avec  l’iode  n’ont  pas  encore  été  étudiées. 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie , t.  CXXII,  p.  301  (1862). 
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Chauffé  en  vase  clos,  à 200°  avec  de  l’acide  iodhydrique,  pendant 
dix  heures,  il  se  transforme  en  un  nouveau  carbure  qui  contient 
deux  équivalents  d’hydrogène  en  plus,  C14  H12.  C’est  l’hydrure 
d’anthracène. 

L’anthracène  est  précipité  de  ses  dissolutions  par  l’acide  picrique, 
principalement  lorsqu’il  est  dissous  dans  le  toluène,  il  forme  avec 
lui  une  combinaison  cristallisée  en  belles  aiguilles  rouge  rubis.  Un 
excès  d’alcool  dédouble  facilement  cette  combinaison. 


Ce  carbure  a été  découvert  par  Dumas  et  Laurent  en  1832,  et 
étudié  un  peu  après  par  Laurent  qui  l’a  appelé  anthracène.  Nous 
sommes  convenus  de  réserver  ce  nom  au  carbure  C14  H10.  La  para- 
naphtaline  est  peu  connue , les  premières  observations  à son  sujet 
sont  anciennes,  et  ont  porté  vraisemblablement  sur  un  produit  im- 
pur, un  mélange  d’anthracène  et  de  paranaphthaline. 

Suivant  Laurent,  la  paranaphtaline  fond  à 180°,  et  ne  bout  qu’à 
une  température  supérieure  à 300°  : elle  se  condense  par  la  subli- 
mation en  cristaux  lamelleux  et  contournés  sans  forme  détermina- 
ble. La  densité  de  sa  vapeur  prise  à 430°  a été  trouvée  égale  à 
6,741.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau  et  se  dissout  à peine  dans  l’al- 
cool; l’essence  de  térébenthine  est  son  meilleur  dissolvant. 

L’acide  sulfurique  concentré  dissout  à chaud  la  paranaphtaline,. 
en  se  colorant  en  vert  sale. 

L’acide  azotique  concentré  et  bouillant  l’attaque  vivement  avec 
dégagement  de  vapeurs  nitreuses.  Il  se  produit  plusieurs  dérivés 
par  substitution;  le  plus  abondant  est  le  dérivé  du  second  degré 
C15  II10  (AzO2)2,  c’est  aussi  celui  dont  la  composition  est  la  mieux 
déterminée;  les  autres  sont  peu  connus.  Il  donne,  avec  une  solution 
alcoolique  et  bouillante  de  potasse,  une  coloration  rouge-brun  (1). 

L’acide  azotique  ordinaire  par  une  ébullition  prolongée  dissout 
complètement  la  paranaphtaline,  en  la  transformant  en  un  corps 
oxygéné  dont  la  composition  correspond  sensiblement  à la  formule 
C15  H9  (AzO2)  O2.  Ce  serait  la  paranaphtoquinone  mononitrée. 

Soumise  à l’action  du  chlore,  la  paranaphtaline  est  attaquée  len- 


PARANAPHTALINE. 


C15  H12  = 192. 


Composition  centésimale 


(1)  Laurent,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique } t.  LX,  p.  220  ; LXXIU  p.  415-1835-1839 
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tement,  il  y a dégagement  d’acide  chlorhydrique.  La  réaction  est 
plus  active  lorsqu’après  l’avoir  réduite  en  poudre  fine,  on  fait  arri- 
ver un  courant  de  chlore  sec.  Il  se  produit  un  dérivé  chloré  du  se- 
cond degré,  la  bichloro-paranaphtaline  C15  II10  Cl2. 

l' Y RÊNE. 

G,5H12  = 192. 

Composition  centésimale  =12 

( il  = o,2o. 

Ce  carbure  a été  peu  étudié,  il  se  prépare  en  soumettant  au  froid 
produit  par  un  mélange  réfrigérant,  la  liqueur  éthérée  qui  a servi  à 
isoler  le  chrysène,  elle  ne  tarde  pas  à déposer  des  cristaux  qui  sont 
constitués  en  majeure  partie  par  du  pyrène. 

On  achève  de  le  purifier  par  des  cristallisations,  dans  l’alcool,  d’où 
il  se  sépare  à l’état  de  pureté,  sous  formes  de  lamelles  rhomboïdales 
microscopiques. 

Il  fond  entre  170°  et  180°,  et  distille  sans  altération. 

Avec  l’acide  nitrique,  il  engendre  un  dérivé  C13H1Ü  (AzO2)2  le  ni- 
tropyrène  se  présentant  sous  la  forme  d’une  masse  résineuse  rouge. 

L’acide  sulfurique  le  noircit. 

CURYSÈNE. 

C18  H12  = 228. 

Composition  centésimale  = j 2 

( H = o,o. 

Le  nom  de  chrysène  a été  donné,  par  Laurent,  à un  carbure  ex- 
trait du  goudron  de  houille , et  que  l’on  rencontre  aussi  dans  les 
produits  de  la  distillation  sèche  des  corps  gras  et  des  résines.  Le 
corps  qu’il  a eu  entre  les  mains  était  impur,  et  vraisemblablement, 
outre  différents  carbures,  contenait  en  particulier  de  l’anthracène. 
Depuis  on  a désigné,  sous  le  nom  de  chrysène,  plusieurs  corps  dis- 
tincts mais  encore  mal  déterminés.  Enfin,  Berthelot  et  plus  récem- 
ment Liebermann  ont  repris  l’étude  de  ce  carbure  et  précisé  nos 
connaissances  à son  sujet.  On  peut  le  considérer  comme  résultant 
de  l’addition  du  résidu  benzinique  C6II;<  au  diphényle  C12I110  : 

C12  H10  4-GsH4  = C18  H12  = C6  H4  (C6  H4)  (C6  II4), 

ou  bien,  ainsi  que  l’indiquent  les  formules  précédentes,  comme  le 
résultat  de  la  substitution  de  deux  atomes  d’hydrogène  de  la  ben- 
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zine  par  deux  résidus  benziniques  C6  II4.  A l’appui  de  cette  manière 
de  voir,  on  peut  alléguer  la  production  du  chrysène,  lors  de  la  dé- 
composition de  la  benzine  par  la  chaleur,  production  qui  accom- 
pagne celle  du  diphényle  C12  H10. 

Préparation.  — Le  chrysène  se  trouve  dans  les  produits  les  moins 
volatils  qui  accompagnent  l’anthracène  brut  obtenus  en  poussant  la 
distillation  du  goudron  jusqu’au  cok.  Pour  l’obtenir,  il  convient, 
de  laver  avec  un  peu  d’éther  froid,  dans  lequel  il  se  dissout  à peine, 
cette  masse  solide,  au  toucher  gras,  à la  couleur  jaune- orange  foncé 
dont  on  a préalablement  extrait  l’anthracène,  on  enlève  ainsi  des 
matières  huileuses  qui  le  souillent,  on  le  dissout  ensuite  dans  de 
l'alcool  bouillant,  qui  le  laisse  déposer  par  le  refroidissement  à 
l’état  cristallin.  Industriellement  on  peut  traiter  à froid  le  mélange 
d’hydrocarbures  qui  contient  le  chrysène  par  quatre  fois  son  poids 
de  sulfure  de  carbone.  Il  reste  une  poudre  jaune  d’un  aspect  ana- 
logue à celui  du  soufre  amorphe,  c’est  le  chrysène. 

Propriétés.  — Le  chrysène  est  jaunâtre,  inodore,  insoluble  dans 
l’eau,  très-peu  soluble  dans  l’éther,  un  peu  plus  soluble  dans  l’alcool 
bouillant,  soluble  dans  les  huiles  de  houille.  Il  se  dépose  de  ses  so- 
lutions alcooliques  bouillantes  avec  une  apparence  floconneuse,  bien 
qu’en  réalité  il  soit  à l’état  de  petites  lamelles  cristallines,  dont  la 
forme  en  losanges  aigus  à arêtes  courbes  n’est  visible  qu’au  micro- 
scope. 11  fond  au-dessus  de  200°,  vers  245°  ou  248°  d’après  Lieber- 
mann  et  ne  distille  qu’au-dessus  de  360°  en  s’altérant  sensiblement. 
En  dissolution  alcoolique,  le  chrysène  forme  avec  l’acide  picrique, 
une  combinaison  cristallisée  qui  se  présente  sous  la  forme  de  petites 
aiguilles  jaunes  assemblées  en  houppes. 

A chaud  l’acide  sulfurique  concentré  le  dissout  en  formant  un 
acide  sulfoconjugué  coloré  en  vert,  si  le  carbure  est  eu  excès,  en 
violet,  dans  le  cas  contraire. 

L’acide  nitrique  attaque  le  chrysène,  Laurent  a préparé  le  pre- 
mier dérivé  nitré  de  ce  carbure  C18  II11  (AzO2).  C’est  une  magnifi- 
que poudre  rouge-orange  (1),  inodore,  insipide,  insoluble  dans 
l'eau,  presque  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

A chaud,  le  chlore  attaque  le  chrysène,  et  le  convertit  en  une 
masse  butyreusc,  d’où  par  sublimation  on  peut  extraire  de  longues 
aiguilles  jaune  clair. 

Le  brome  versé  goutte  à goutte  sur  du  chrysène  dissous  dans  du 


(1  ) Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LXXII,  p.  42G  (1.839,) 
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sulfure  de  carbone  l’attaqua  vivement  : il  se  dégage  de  l’acide  broni- 
hydrique,  et,  à un  certain  moment,  la  masse  se  prend  en  belles  ai- 
guilles blanches  de  chrvsène  trisubstitué  C18H9Br3. 

O " 

En  présence  de  l’acide  acétique  cristallisable,  l’acide  chromique 
convertit  le  chrysène  en  chrysoquinone  C18Hlü02.  Cette  substance 
peut  servir  à reconnaître  le  chrysène  : elle  communique  en  effet 
à l’acide  sulfurique  concentré  une  coloration  bleue  magnifique. 

Les  solutions  alcooliques  d’acide  picrique  et  de  chrysène  ne  pro- 
duisent pas  de  précipité  à froid.  Mais  avec  la  solution  d’acide  picri- 
que dans  l’alcool,  et  saturée  à froid,  on  obtient,  si  on  maintient  le 
mélange  à l’ébullition  pendant  quelque  temps,  un  précipité  jaune, 
d’apparence  grenue.  Examiné  sous  le  microscope,  ce  précipité  ap- 
paraît sous  forme  de  petites  aiguilles  jaunes  assemblées  en  forme  de 
houppes,  et  qui  se  distinguent  très-nettement  des  belles  aiguilles 
jaunes  constellées  de  la  combinaison  naphtalique,  et  des  grandes  ai- 
guilles rouges  de  celle  produite  avec  l’anthracène.  Si  le  chrysène 
est  mélangé  de  benzérythrène,  le  précipité  est  plus  brun,  et  si  la 
quantité  de  ce  dernier  est  très-grande,  les  aiguilles  disparaissent 
et  sont  remplacées  par  des  masses  arrondies,  semblables  à de  pe- 
tites gouttelettes  frangées  sur  les  bords. 

RÉTÈNE. 

C18  H18  = 234> 

( C = 02  3 

Composition  centésimale  „ ’ 

( H — 7,7. 

Le  rétène  présente  à peu  près  les  mêmes  caractères  cristallins 
que  la  naphtaline  et  le  phényle,  mais  son  absence  d’odeur,  son 
point  de  fusion  situé  vers  95°,  et  de  distillation  vers  400°  permettent 
de  le  distinguer  facilement.  Il  est  moins  soluble  dans  l’alcool  que 
la  naphtaline,  ses  meilleurs  dissolvants  sont  l’éther  et  la  benzine. 
Avec  l’acide  sulfurique  il  produit  un  acide  correspondant  à l’acide 
disulfonaphtalique  G18  H18  S2  O6. 

Les  vapeurs  de  rétène  mélangées  d’hvdrogène  sont  décomposées 
par  la  chaleur  rouge,  il  se  produit  alors  une  grande  quantité  d’an- 
thracène,  du  charbon,  et  une  trace  d’acétylène,  mélangé  à divers 
carbures  gazeux  : 

G18 H18  = Gu  Hi0  4-  2 (G2  H2). 

Avec  l’acide  picrique,  on  obtient  un  précipité  présentant  les 
mêmes  propriétés  que  celui  obtenu  avec  la  naphtaline,  il  s’en  dis- 
tingue pourtant  par  la  nuance,  le  picrate  de  rétène  possède  une  teinte 
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orangée  plus  foncée  que  celui  rie  naphtaline.  En  outre,  le  picrate 
de  rétène  ne  se  forme  pas  par  l’emploi  de  la  solution  alcoolique  du 
carbure  saturée  à froid,  contrairement  à ce  qui  a lieu  pour  la  naph- 
taline et  l’acénaphtène. 

Le  réactif  anthracéno-nitré  produit  avec  le  rétène  de  belles  et 
fines  aiguilles  jaunes. 

BENZÉRYTHRÈNE. 

Ce  carbure  distille  après  le  chrysène  et  vers  le  rouge  sombre,  ses 
vapeurs  sont  lourdeset  jaunâtres;  condensé,  il  est  solide,  d’une  cou- 
leur orangée  et  présente  un  aspect  résineux;  on  le  rencontre  dans 
les  derniers  produits  fournis  par  la  rectification  de  l’anthracène  et 
du  chrysène  bruts  ainsi  que  dans  le  brai  sec. 

Ce  corps  est  presque  insoluble  dans  l’alcool  bouillant.  Maintenu 
à l’ébullition  avec  une  solution  alcoolique  d’acide  picrique  saturé  à 
froid,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  combinaison  avec  ce 
dernier  sous  forme  de  flocons  d’un  jaune  brun.  Ces  flocons  appa- 
raissent, au  microscope,  comme  constitués  par  des  amas  de  granu- 
lations d’une  extrême  ténuité. 

Avec  le  réactif  anthracéno-nitré,  le  benzérythrène  engendre  en- 
core de  fines  granulations  jaunes,  qui  sont  probablement  constituées 
par  un  composé  spécial. 

BITUMÉ  NE. 

M.  Berthelot  désigne,  sous  ce  nom,  les  résidus  restant  dans  la 
cornue  après  la  distillation  du  benzérythrène.  Il  se  présente  sous 
l’aspect  d’un  bitume,  noir,  brillant  et  fragile  presque  insoluble 
dans  l’éther  et  les  divers  dissolvants.  11  colore  l’éther  bouillant  en 
jaune,  en  produisant  une  solution  extrêmement  fluorescente  (1). 

L’étude  de  ces  corps  est  loin  d’être  complète  , et  présente  de 
grandes  difficultés  dans  l’état  actuel  de  la  science.  Ce  que  l’on  peut 
dire,  c’est  qu’ils  sont  formés  par  la  réunion  d’un  nombre  croissant 
de  molécules  de  benzine  condensées  avec  perte  d’hydrogène.  La 
communauté  de  leur  origine,  et  la  tendance  qu’ils  ont  à passer  à 
l’état  de  charbon  hydrogéné  font  leur  principal  intérêt. 

(1)  Berthelot , Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4e  série,  t.  IX,  p.  459  (18G6).  Idem, 
4e  série,  t.  XII,  p.  187  (1807), 
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CIO  H7  i 

C,.tf  }=G»H“=2o4. 

„ . ( C = 94  48 

Composition  centésimale  | ^ p,  ..  j 

Préparation.  Ce  produit  peut  se  préparer  en  faisant  réagir  à l’é- 
bullition le  sodium  sur  la  naphtaline  monobromée  dissoute  dans 
la  benzine.  Ce  procédé  donne  très-peu  de  produit  : il  est  préférable 
d’attaquer  la  naphtaline,  mélangée  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu 
de  son  volume  d’eau  par  le  peroxyde  de  manganèse;  l’attaque  est 
énergique,  la  naphtaline  fond  et  se  colore  en  jaune-rouge  foncé, 
tandis  qu’il  se  dégage  beaucoup  d’acide  carbonique. 

Le  magma,  étendu  d’eau,  abandonne  une  masse  résineuse  brune 
et  cassante  ; la  solution  contient,  outre  du  sulfate  de  manganèse,  de 
l’acide  phtalique. 

La  masse  résineuse  est  alors  épuisée  par  l’alcool  bouillant,  on  ob- 
tient une  dissolution  fortement  colorée  qui,  par  le  refroidissement, 
commence  à abandonner  des  gouttes  huileuses  rouges,  puis  des  ma- 
melons cristallins  jaunes.  On  décante  alors  le  liquide.  Les  cristaux 
sont  purifiés  par  de  nouvelles  dissolutions  dans  l’alcool  bouillant  et 
par  des  filtrations  sur  le  noir  animal.  Les  lamelles  qui  se  déposent 
sont  encore  malgré  ces  traitements,  colorées  en  jaune  : pour  les  avoir 
complètement  blanches,  il  faut  les  sublimer.  — Dissoutes  dans  cet 
état  dans  un  mélange  d’alcool  et  d’éther,  elles  cristallisent  en 
octaèdres  réguliers  fondant  à 154°  et  distillant  vers  le  point  d’ébulli- 
tion du  mercure. 

Avec  le  chlore  on  n’a  obtenu  jusqu’à  présent  que  le  produit  hexa- 
chloréC20H8Cl6;  ce  corpss’obtienten  faisant  passer  du  chlore  j usqu’à 
refus  dans  le  dinaphtyle  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone.  On  lave 
le  produit  avec  la  soude  caustique,  puis  on  le  purifie  par  des  dissolu- 
tions dans  l’alcool  ou  l’éther  : il  se  précipite  de  ces  dernières  par 
le  refroidissement,  sous  la  forme  d’une  poudre  résineuse  jaune; 
l’hydrogène  naissant  le  transforme  en  dinaphtyle  pur. 

Le  brome  fournit  deux  produits,  suivant  les  proportions  dans  les- 
quelles on  le  fait  réagir.  Le  dibromodinaphtyleC20  H12  Br2,  se  prépare 
en  abandonnant  sous  une  cloche  le  dinaphtyle  au-dessus  du  brome, 
jusqu’à  ce  que  les  vapeurs  soient  entièrement  absorbées;  on  a ainsi 
une  poudre  jaune  presque  insoluble  dans  l’alcool,  l’éther,  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  d’où  il  se  dépose  en  prismes 
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monocliniques  incolores.  Le  dibromodinaphtyle  est  volatil  sans  dé- 
composition, il  fond  à 115°. 

Ce  corps  est  très-stable,  la  potasse  alcoolique,  l’acétate  d’argent  à 
180°  ne  l’attaquent  pas,  l’acide  nitrique  fumant  le  transforme  en  un 
dérivé  nitré. 

Le  dinaphtyle  bexabromé  C20  II8  Br6  se  produit  lorsqu’on  fait 
réagir  le  brome  en  excès  ; l’attaque  est  très -vive,  il  se  dégage  beau- 
coup d’acide  bromhydrique.  Ce  corps  est  purifié  comme  le  dinaph- 
iyle  hexachloré  dont  il  a les  mêmes  propriétés. 

L’acide  nitrique  fumant  transforme  le  dinaphtyle  en  produit  tétra- 
nitré,  C20I110  (Azo2)4  se  présentant  sous  la  forme  d’une  poudre  rési- 
neuse jaunedétonant  lorsqu’on  le  surchauffe.  Ce  dernier  donne,  lors- 
qu’on le  réduit  par  l’hydrogène  naissant,  une  base  très-altérable, 
qui  produit,  avec  le  bichromate  de  potasse,  une  belle  coloration 
bleue. 
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DÉRIVÉS  CULORÉS  DE  LA  BENZINE. 

On  connaît  un  grand  nombre  de  dérivés  chlorés  de  la  benzine, 
dérivés  chlorés  par  addition,  dérivés  chlorés  par  substitution.  — 
Les  uns  ou  les  autres  prennent  naissance  suivant  la  méthode  de 
chloruration  employée. 

A la  température  ordinaire  et  dans  l’obscurité  l’action  du  chlore 
gazeux  sur  la  benzine  est  presque  nulle,  elle  est  encore  peu  éner- 
gique sous  l’influence  d’une  température  de  200°  à 300°  ; elle  est 
au  contraire  des  plus  vives  sous  l’influence  des  rayons  solaires. 
Dans  ces  conditions  il  se  forme  des  composés  chlorés  par  addi- 
tion : de  même  par  Faction  du  chlore  naissant  produit  au  moyen 
d’un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d’acide  chlorhydrique. 
Cette  dernière  est  même,  de  toutes  les  méthodes,  la  plus  avanta- 
geuse pour  obtenir  les  dérivés  par  addition. 

Les  produits  de  substitution  directe  s’obtiennent  facilement,  par 
l’action  du  chlorure  d’iode  sur  la  benzine  sous  l’influence  de  la 
chaleur,  ou  bien,  ce  qui  revient  au  même,  par  l’action  d’un  courant 
de  chlore  en  présence  de  l’iode;  cette  méthode  est  simple  et  pra- 
tique. Un  second  procédé  permettant  d’obtenir  le  même  ordre  de 
produits  substitués  consiste  à faire  réagir  le  perchlorure  d’anti- 
moine sur  la  benzine,  l’action  est  des  plus  énergiques,  on  peut  la 
régulariser  en  remplaçant  le  perchlorure  d’antimoine  par  du  proto- 
chlorure d’antimoine  qu’on  ajoute  à la  benzine,  et  en  faisant  alors 
passer  dans  le  mélange  chauffé  un  courant  de  chlore  bien  sec. 
On  obtient  les  mêmes  composés  que  par  l’emploi  du  chlorure 
d’iode. 

Benzine  monochloree  ou  chlorure  de  phényle  C6  II3  Cl.  — Ce  corps 
a été  obtenu  pour  la  première  fois  par  Laurent  et  Gerhardt  en  faisant 
réagir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  l’acide  phénique;  il  s’obtient 
soit  au  moyen  du  phénol,  soit  au  moyen  de  la  benzine.  11  a été 
obtenu  ainsi  successivement  par  MM.  Scrugham,  Riche,  ITugo 
Muller,  par  M.  Otto,  en  traitant  le  sulfobenzoïde  avec  le  perchlorure 
de  phosphore,  et  enfin  par  Dubois  en  faisant  réagir  à 150°  le  chlo- 
rure de  sulfuryle  sur  la  benzine  : 

C6H6  + S02CP  = HCl  -f  SO2  4-  C6  H5 Cl. 
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Préparation.  — Pour  préparer  la  benzine  monochlorée,  on  intro- 
duit la  benzine  dans  une  cornue  tubulée  avec  une  petite  quantité 
d'iode;  à la  cornue  est  adapté  un  récipient  avec  réfrigérant. ascen- 
dant pour  condenser  les  vapeurs  qui  se  dégagent  en  abondance.  On 
fait  arriver  un  courant  de  chlore  sec  par  la  tubulure  de  la  cornue. 
Lorsqu’il  a passé  une  certaine  quantité  de  chlore,  on  arrête  le  cou- 
rant et  on  distille  le  liquide  afin  de  séparer  la  partie  qui  bout  au-des- 
sus de  130°, qui  renferme  la  benzine  monochlorée, on  la  met  à part: 
de  cette  manière  on  la  soustrait  à l’action  ultérieure  du  chlore  qui  la 
transformerait  en  produits  plus  chlorés.  Après  avoir  répété  un  cer- 
tain nombre  de  fois  cette  opération  et  réuni  les  produits,  on  les 
lave  avec  une  solution  alcaline  pour  enlever  l’iode  et  le  chlorure 
d’iode,  puis  avec  de  l’eau.  Le  liquide  huileux  que  l’on  obtient 
ainsi  est  de  la  benzine  monochlorée  impure.  On  le  sèche  , et  on 
le  soumet  à une  première  distillation  fractionnée  de  5°  en  5°. 
Le  liquide  qui  passe  au-dessus  de  150°  est  refroidi  dans  la  glace, 
il  abandonne  en  abondance  des  cristaux  de  benzine  bicblorée  que 
l’on  sépare  par  filtration.  Le  point  d’ébullition  du  liquide  filtré  se 
trouve  par  là  notablement  abaissé,  on  le  fractionne  de  nouveau  en 
répétant  la  même  opération  sur  les  produits  les  moins  volatils. 
Après  un  certain  nombre  de  cçs  manipulations  on  arrive  à n’avoir 
plus  de  liquides  bouillant  au-dessus  de  140°,  mais  seulement 
des  cristaux  de  benzine  bicblorée  que  l’on  met  à part  et  un  li- 
quide bouillant  entre  130°  et  140°.  Quant  à ce  qui  passe  au-dessous 
de  123°,  on  le  soumet  de  nouveau  à l’action  du  chlorure  d’iode. 

Propriétés.  — La  benzine  monochlorée  est  un  liquide  incolore  très- 
réfringent,  très-lluide,  son  odeur  aromatique  rappelle  celle  de  l’es- 
sence d’amandes  amères  ; elle  est  très-tenace  et  cause  des  céphalal- 
gies assez  intenses. 

Elle  bout  à 133°  sous  la  pression  de  0m,757,  et  distille  sans 
altération.  Elle  reste  liquide  jusqu’à — 40°,  sa  densité  à zéro  est 
1,1293. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  très-soluble  dans  l’alcool,  l’éther, 
la  benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  et  les  carbures  du 
pétrole. 

Elle  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse  dont  la  partie  inférieure 
est  bordée  de  vert. 

C’est  un  composé  très-stable.  La  potasse  alcoolique  n’exerce  sur 
elle  aucune  action,  même  à chaud.  Mélangée  avec  ce  réactif  et 
chauffée  dans  des  tubes  fermés  jusqu’à  200°,  elle  ne  donne  pas  lieu 


93 


DÉRIVÉS  CHLORÉS  DE  LA  BENZINE. 

à la  production  de  traces  sensibles  de  chlorure  de  potassium.  Elle 
est  inattaquable  par  l’acétate  d’argent,  l’ammoniaque. 

L’acide  azotique  la  transforme  en  cbloronitrobenzine, 

C6  H4  (Az  O2)  Cl. 

Le  sodium  à chaud  la  transforme  en  diphényle, 

2 C6  H3  Cl  + 2 Na  = C12  H10  -+-  2 Na  Cl . 

Lorsqu’on  fait  passer  sa  vapeur  au  rouge  sur  une  colonne  de 
cuivre,  la  même  réaction  se  produit. 

Chauffée  pendant  quelque  temps  avec  l’acide  sulfurique  mono- 
hydraté,  la  benzine  monochlorée  se  dissout  comme  la  benzine 
dans  les  mêmes  conditions.  La  réaction  terminée,  la  masse  est  de- 
venue  complètement  soluble  dans  l’eau.  Il  s’est  formé  un  acide  sut- 
foconj  ugué, 

C6H3  Cl,  SO. 

Le  chlore  dans  l’obscurité  n’agit  pas  sensiblement  sur  la  mono- 
chlorobenzine,  il  agit,  au  contraire,  rapidement  lorsqu’on  fait  inter- 
venir l’action  directe  des  rayons  solaires  : il  se  forme  ainsi  des  com- 
posés d’addition, 

C6  H5  Cl,  Cl2, 

C6  H5  Cl,  Cl4, 

C6  H5  CL  Cl6, 

C6  H3  Cl,  Cl8, 

et  quand  le  chlore  est  mis  en  grand  excès,  l’addition  se  complique 
d’une  substitution  par  réaction  secondaire. 

Benzine  bichlorée  C6  H4  Cl2.  — Ce  corps  a été  étudié  par  M.  Hugo 
Muller,  et  principalement  dans  ces  derniers  temps  par  M.  Jung- 
fleisch. 

Préparation.  — Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans 
la  benzine  en  présence  de  l’iode,  il  se  forme  delà  benzine  mono- 
clilorée  et  de  la  benzine  bichlorée.  Tant  que  la  quantité  du  chlore 
que  l’on  fait  agir  n’est  pas  de  beaucoup  supérieure  à celle  qui  cor- 
respond à la  formation  du  premier  terme  de  chloruration,  la  masse 
reste  liquide  en  se  refroidissant;  mais,  le  dégagement  de  chlore  con- 
tinuant, on  voit  le  col  de  la  cornue  se  garnir  de  cristaux  qui  appa- 
raissent également  dans  le  liquide  quand  on  laisse  celui-ci  se 
refroidir,  et  qui  peuvent,  lorsqu’on  arrête  le  courant  de  chlore  au 
moment  convenable,  être  assez  abondants  pour  que  le  tout  se  prenne 
en  masse.  11  suffit  donc,  pour  obtenir  la  benzine  bichlorée,  d’opérer 
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comme  il  vient  d’être  dit  pour  la  benzine  monochlorée,  en  arrêtant 
l'opération  lorsqu’on  voit  les  cristaux  apparaître  dans  la  cornue. 
On  l'enlève,  on  la  laisse  refroidir,  on  décante  la  partie  liquide,  on 
laisse  égoutter  parfaitement  les  cristaux,  on  les  presse  entre  des 
doubles  de  papier-joseph  ; puis  on  les  fond  sous  une  couche  d’eau 
alcaline  an  bain-marie  pour  enlever  l’iode  et  l’acide  chlorhydrique 
qui  les  souillent.  Par  le  refroidissement  la  benzine  bichlorée  se 
solidifie  au  fond  de  la  capsule,  on  la  détache,  on  la  sèche,  et  on  la 
fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

On  peut  se  procurer  ainsi  très- facile  ment  et  en  abondance  la  ben- 
zine bichlorée  très- pure.  Le  liquide  décanté  est  soumis  de  nouveau 
à l’action  du  chlore,  et  on  sépare  comme  il  vient  d’être  dit  les 
cristaux  qui  se  forment  de  nouveau. 

La  benzine  bichlorée  est  solide  à la  température  ordinaire.  Elle 
fond  à -(-  52°  ou  53°.  Son  point  d’ébullition  est  171°  suivant 
M.  Jungfleisch,  et  172°  suivant  Hugo  Muller.  Elle  distille  sans 
altération.  Sa  densité  à + 20°  est  1,40.  Son  odeur  pénétrante  ex- 
cite la  toux  et  le  larmoiement.  Elle  brûle  avec  une  flamme  fuli- 
gineuse bordée  de  vert. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool,  très- 
soluble  dans  l’alcool  bouillant.  Soluble  en  toutes  proportions  dans 
l’alcool  absolu  chaud.  Elle  se  dissout  facilement  dans  la  benzine, 
les  benzines  chlorées,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  l’éther, 
les  pétroles. 

C’est  un  corps  fort  stable,  la  potasse  aqueuse  n’exerce  sur  elle 
aucune  action.  11  en  est  de  même  de  la  potasse  alcoolique.  On  peut 
la  chauffer  plusieurs  heures  à 180°  au  contact  de  ce  réactif  dans 
des  tubes  scellés  sans  obtenir  de  quantités  appréciables  de  chlorure 
de  potassium. 

L’acide  azotique  ordinaire  a peu  d’action  sur  elle.  L’acide  nitrique 
fumant  d’une  densité  de  1,49  la  dissout  et  la  transforme  en  un 
composé  mononitré, 

C6H3Cl2(Az02) . 

Un  mélange  d’acide  nitrique  fumant  et  d’acide  sulfurique  con- 
centré exerce  une  action  plus  profonde  encore  et  engendre  deux 
composés  binitrés  isomères, 

cpii2ci2;azo2)2. 

L’acide  sulfurique  n’agit  pas  à froid  sur  la  benzine  bichlorée. 
Par  un  contact  prolongé  à chaud,  on  obtient  un  acide  conjugué 
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analogue  à l’acide  benzosulfurique  que  donne  la  benzine  dans  les 
mêmes  conditions.  C’est  l’acide  benzosulfurique  bichloré, 

C6H4CPS03. 

Le  sodium  et  le  potassium  n’attaquent  pas  à froid  la  benzine 
bichlorée.  A une  température  élevée,  dans  des  tubes  scellés,  ils  la 
décomposent  en  donnant  naissance  à des  produits  encore  peu 
étudiés. 

Le  chlore  n’agit  pas  sur  la  benzine  bichlorée  dans  l’obscurité  ni 


solaire  il  la  transforme  en  chlorures  de  benzine  bichlorée, 

C6H4C12,C12, 

C6H4CP,C1\ 

C6H4CP,C16, 

C6H4CP,CP. 

Ce  sont  tous  des  produits  d’addition. 

Triclilorobenzineou  benzine  trichloree  C6II3C13.  — Découverte  par 
Mitscherlich,  elle  a été  depuis  étudiée  et  préparée  par  Peligot,  Lau- 
rent Lesimple,  Jungfleisch. 

Préparation.  — La  trichlorobenzine  peut  être  préparée,  en  par- 
tant de  la  benzine  parfaitement  pure,  par  la  méthode  qui  sert  à 
obtenir  les  benzines  mono  et  bichlorée,  mais  en  poussant  l’action 
du  chlore  plus  loin  : cependant  il  est  préférable  de  prendre,  pour 
point  de  départ,  la  benzine  bichlorée  déjà  purifiée,  qui  s’obtient 
très -facilement,  et  de  la  soumettre,  dans  les  mêmes  conditions,  à 
l’action  du  chlorure  d’iode;  le  mélange  des  produits  chlorés,  ainsi 
obtenus,  est  moins  complexe  et  plus  facile  à purifier.  Lorsque  toute 
la  masse  mise  en  réaction  est  liquéfiée,  on  arrête  l’opération,  et  on 
suit  pour  la  purification  une  méthode  analogue  à celle  indiquée  a 
propos  de  la  benzine  monochlorée.  Après  des  lavages  à l’eau  alca- 
line, qui  dépouillent  le  produit  de  l’iode,  du  chlore  et  de  l’acide 
chlorhydrique  qu’il  contient,  on  le  fractionne  de  10°  en  10°,  en  ayant 
soin,  entre  chaque  distillation,  de  refroidir  le  liquide,  et  de  séparer 
les  cristaux  qui  se  forment.  De  cette  manière,  ce  qui  passait  primi- 
tivement vers  185°  se  scinde  en  benzine  bichlorée  solide,  et  en  un 
liquide  dont  le  point  d’ébullition  s’élève  rapidement  vers  200°.  Par  un 
traitement  du  même  genre,  ce  qui  bouillait  au-dessus  de  220°  aban- 
donne des  cristaux  de  benzine  quadrichlorée,  tandis  que  le  point 
d’ébullition  de  la  partie  liquide  s’abaisse  jusque  vers  215°.  Après 
quelques  opérations  semblables,  tout  le  liquide  distille  entre  200° 
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et  210°.  On  fractionne  alors  de  deux  en  deux  degrés,  puis  de  degrés 
en  degrés,  et  presque  tout  finit  par  passer  vers  206°.  A ce  moment, 
on  refroidit  dans  l’eau  glacée  le  produit  liquide,  et,  après  en  avoir 
séparément  solidifié  une  petite  portion  dans  un  mélange  réfrigé- 
rant, on  projette  dans  la  masse  quelques-uns  des  cristaux  obtenus. 
On  ne  tarde  pas  alors  à voir  se  former  des  cristaux  volumineux  qui 
se  groupent  en  faisceaux  et  augmentent  rapidement.  Quand  ils  ces- 
sent de  s’accroître,  on  décante  le  liquide  qui  les  baigne.  Celui-ci  est 
redistillé,  son  point  d’ébullition  s’est  modifié;  on  ne  prend  que  ce 
qui  passe  à 206°,  et  on  le  retraite  comme  il  vient  d’être  dit.  Ces 
cristaux  réunis  sont  fondus,  on  les  fait  recristalliser  et  on  les  égoutte 
de  nouveau.  En  été,  cette  purification  est  assez  laborieuse;  elle  exige 
l’emploi  d’une  grande  quantité  de  glace,  car  le  point  de  fusion  de  la 
trichl oro-benzine  qui  est  de  -f-  17°,  quand  elle  est  pure,  est  notable- 
ment abaissé  dès  qu’elle  contient  des  traces  de  matières  étrangères. 

On  peut  encore  employer,  pour  préparer  la  trichlorobenzine,  le 
procédé  de  Mitscherlich,  et  décomposer  fliexachlorure  de  benzine 
(C6  H6  Cl6)  par  une  dissolution  alcoolique  de  potasse.  On  le  distille 
plusieurs  fois  sur  la  chaux  ou  la  baryte  caustique;  mais  le  produit 
que  l’on  obtient  ainsi  est  très-impur,  et  contient,  entre  autres  sub- 
stances, des  phénols  chlorés. 

Propriétés.  — * La  benzine  trichlorée  est  solide  à la  température 
ordinaire.  Elle  se  présente  sous  la  forme  de  gros  cristaux  incolores 
et  limpides,  qui  paraissent  dériver  du  prisme  rhomboïdal  droit. 
Leur  odeur  est  assez  forte,  moins  cependant  que  celle  des  combi- 
naisons précédentes.  Ils  fondent  à + 17°,  et  donnent  lieu  assez  fré- 
quemment, lorsqu’ils  sont  fondus,  au  phénomène  de  la  surfusion.* 
Leur  densité,  à + 10°,  est  1,5470. 

La  benzine  trichlorée  bout  à 206°;  elle  distille  sans  altération. 
Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  la  benzine,  le 
sulfure  de  carbone,  l’éther,  le  pétrole. 

Lorsqu’on  la  mêle  avec  la  benzine  bichlorée,  qui  ne  fond  qu’à 
-j-  53°,  et  qu’on  fond  ce  mélange,  il  se  produit  ce  phénomène  cu- 
rieux, que  le  mélange  , même  par  le  refroidissement  au-dessous 
de  17°,  point  de  fusion  le  plus  bas,  ne  se  solidifie  plus.  A 10°,  un 
mélange  à équivalents  égaux  est  entièrement  liquide.  Vers  zéro,  une 
partie  de  la  benzine  bichlorée  se  solidifie,  mais  ce  n’est  que  vers  4° 
ou  5°  au-dessous  de  zéro,  c’est-à-dire  à plus  de  20°  au-dessous  de  la 
température  de  fusion  du  plus  fusible  des  deux  corps,  que  la  soli- 
dification devient  complète. 
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La  benzine  trichlorée  brûle  dans  l’air  avec  une  flamme  fuligi- 
neuse bordée  de  vert. 

EMe  est  très-stable,  une  solution  aqueuse  de  soude  ou  de  potasse 
ne  l’altère  pas.  La  potasse  alcoolique,  sous  pression  à haute  tempé- 
rature, ne  lui  enlève  pas  de  chlore.  On  peut  la  distiller  sur  la  ba- 
ryte caustique  sans  qu’elle  soit  décomposée. 

L’acide  azotique  ordinaire  ne  l’attaque  pas  ; l’acide  azotique  fu- 
mant l’attaque  et  la  transforme  en  benzine  trichlorée  nitrée, 

C6Il2(Az02)  Cl3, 

même  à froid,  lorsqu’elle  est  pure  ; mais  il  suffit  qu’elle  soit  mélangée 
d’une  petite  quantité  d’autres  produits  analogues  pour  qu’elle  ré- 
siste complètement  à froid  à l’action  de  cet  acide  : il  faut,  dans  ce 
cas,  prolonger  fort  longtemps  l’action  de  ce  réactif  à l’ébullition 
pour  obtenir  le  produit  nitré. 

Un  mélange  d’acide  nitrique  fumant  et  d’acide  sulfurique  con- 
centré transforme  la  benzine  trichlorée  en  un  composé  binitré  : 

C6HC13  (AzO2)2. 

A froid,  l’acide  sulfurique  concentré  n’exerce  sur  elle  aucune  action  ; 
à chaud,  il  la  dissout,  et  par  une  ébullition  de  quelques  instants, 
ou  une  température  voisine  de  l’ébullition,  un  peu  plus  prolongée, 
il  la  transforme  en  acide  sulfoconjugué 

C6  II3  Cl3  S O3. 

Cet  acide  est  cristallisé  à la  température  ordinaire;  il  s’obtient 
en  précipitant  par  l’eau  la  liqueur  sulfurique  dans  laquelle  il  a pris 
naissance.  Il  forme  avec  la  baryte  un  sel  cristallisé. 

Le  chlore  n’exerce  sur  la  benzine  trichlorée  aucune  action  dans 
l’obscurité  ou  à la  lumière  diffuse.  Au  soleil,  il  s’unit  lentement 
avec  elle  en  donnant  des  composés  chlorés  par  addition. 

Benzine  tétrachlorée  C6  H2  Cl4.  — A été  étudié  par  Jungfleisch. 
Un  isomère  de  cette  substance  a été  obtenu  par  Otto  et  Ostrop,  en 
traitant  par  la  potasse  alcoolique  bouillante  l’huile  jaune  qui  se 
forme  dans  l’action  du  chlore  sur  la  sulfobenzide,  en  môme  temps 
que  l’hexachlorure  de  chlorobenzine. 

Préparation.  — En  opérant  comme  il  a été  dit  précédemment, 
lorsque  le  mélange  des  benzines  chlorées  sur  lequel  agit  le  chlorure 
d’iode  arrive  à un  degré  de  chloruration  assez  avancé  pour  qu’il 
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bouille  vers  220°,  on  recueille  les  cristaux  qui  se  forment  au  fur  et 
à mesure,  on  les  égoutte  et  on  les  fait  fondre  dans  une  eau  alcaline. 
— La  masse  solidifiée  par  le  refroidissement  est  pressée.  On  la  dis- 
tille, et  Ton  met  de  côté  tout  ce  qui  passe  entre  235°  et  245°.  Cette 
portion  est  dissoute  dans  un  mélange  d’alcool  bouillant  et  de  ben- 
zine, ou  dans  du  sulfure  de  carbone.  Par  le  refroidissement,  la  ben- 
zine quadrichlorée  se  dépose  en  petits  cristaux  aiguillés  parfaite- 
ment purs. 

Propriétés.  — Ils  sont  limpides  et  incolores,  leur  odeur  est  péné- 
trante et  désagréable.  Ils  fondent  à 139°.  Fondus,  ils  distillent  sans 
altération  h 240°.  A + 10°,  leur  densité  est  1,734. 

La  benzine  tétrachlorée  est  insoluble  dans  l’eau  et  l’alcool  froid. 
L’alcool  bouillant  n’en  dissout  qu’une  très-petite  quantité.  Un  mé- 
lange bouillant  d’alcool  et  de  benzine  la  dissout  mieux.  L’éther,  la 
benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  la  dissolvent  assez 
bien  à froid,  et  mieux  encore  à chaud. 

Sa  vapeur  brûle  avec  une  flamme  très-fuligineuse,  bordée  de 
vert;  c’est  un  composé  très-stable.  La  potasse  aqueuse  ou  alcoolique 
ne  l’attaque  pas,  même  à une  température  élevée. 

L’acide  nitrique  ne  l’attaque  pas  notablement  à froid.  A l’ébulli- 
tion, il  la  dissout  et  la  transforme  rapidement,  lorsqu’elle  est  pure, 
en  benzine  quadrichlorée  nitrée  ; mais  lorsqu’elle  est  impure,  il 
ne  l’attaque  que  très-difficilement;  et  alors  pour  la  transformer  en 
entier  en  composé  nitré,  il  faut  avoir  recours  à un  mélange  d’acide 
sulfurique  concentré  et  d’acide  nitrique  fumant. 

A chaud,  l’acide  sulfurique  la  dissout  en  donnant  probablement 
naissance  à un  acide  sulfoconjugué. 

Le  chlore  n’agit  pas  sur  elle  dans  l’obscurité  ou  à la  lumière  dif- 
fuse; même  au  soleil,  il  ne  s’unit  à elle  qu’avec  une  extrême  lenteur 
à la  température  ordinaire. 

Benzine p entachlorée  C6  H Cl5.  — Il  existe  deux  modifications  iso- 
mériques  de  ce  degré  de  chloruration. 

La  modification  aa  été  obtenue  par  M.  Jungfleisch,  parl’actiondu 
chlorure  d’iode  sur  les  benzines  d’un  degré  de  chloruration  infé- 
rieur au  quatrième.  La  modification  p a été  obtenue  par  MM.  Otto 
et  Ostrop,  en  traitant  par  la  potasse  alcoolique  l'huile  chlorée  qui 
résulte  de  l’action  du  chlore  sur  la  sulfobenzidc,  sous  l’influence  des 
rayons  solaires. 

Préparation.  — Modification  a.  — La  benzine  tétrachlorée  ne  fon- 
dant que  vers  140°,  température  à laquelle  l’iode  est  entraîné  par 
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le  courant  de  chlore,  on  part  pour  obtenir  la  benzine  pentachlfe^g;  A 
d’un  mélange  des  benzines  de  degrés  de  chloruration  inférieur, 
forment  une  masse  beaucoup  plus  fusible  et  qui  absorbent  le  chlore 
plus  facilement.  On  recueille  à plusieurs  reprises  les  produits  très- 
fusibles  qui  bouillent  vers  260°,  ainsi  que  les  produits  supérieurs, 
puis  on  leur  fait  subir  une  distillation  fractionnée,  en  cherchant  à 
séparer  spécialement  les  produits  de  chloruration  moins  avancée. 

Ces  dernières  portions  sont  soumises  de  nouveau  à l’action  du  chlore. 

Le  mélange  de  benzine  pentachlorée  et  de  benzine  perchlorée  qui 
résulte  de  ces  opérations  est  traité  par  l’alcool  bouillant.  La  benzine 
pentachlorée  se  dissout,  tandis  que  la  benzine  perchlorée  reste  inso- 
luble. Après  deux  ou  trois  cristallisations  successives  dans  l’alcool, 
on  obtient  de  la  benzine  pentachlorée  pure.  11  faut  avoir  la  précau- 
tion de  ne  pas  saturer  les  dissolutions  desquelles  on  veut  obtenir  le 
produit  pur.  La  benzine  perchlorée,  en  effet,  se  dissout  assez  nota- 
blement dans  une  solution  alcoolique  bouillante  et  saturée  de  ben- 
zine pentachlorée. 

Propriétés . — Les  cristaux  de  benzine  pentachlorée  se  déposent 
de  la  solution  alcoolique  en  fines  aiguilles  dont  on  n’a  pu  déter- 
miner la  forme  cristallographique.  Ils  sont  incolores  et  possèdent, 
à froid,  une  odeur  analogue  à celle  des  composés  précédents,  mais 
moins  marquée;  leurs  vapeurs  ont  une  odeur  extrêmement  forte. 

Ils  fondent  à + 74°.  Fondus,  ils  entrent  en  ébullition  à 272°  et  dis- 
tillent sans  altération  notable.  Leur  densité  à + 10°  = 1,842.  La 
benzine  pentachlorée  est  complètement  insoluble  dans  l’eau  et 
presque  insoluble  dans  l’alcool  froid.  L’alcool  bouillant  en  dissout 
une  quantité  notable.  L’éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone, 
le  pétrole,  le  chloroforme  et  le  chlorure  de  carbone,  la  dissolvent 
abondamment. 

Sa  vapeur  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse  bordée  de  vert. 

C’est  un  composé  très-stable.  Les  alcalis  en  solution  aqueuse  ou 
alcoolique  ne  l’attaquent  pas. 

L’acide  sulfurique  la  dissout  un  peu  à chaud  en  formant  proba- 
blement un  acide  sulfoconjugué,  qui,  du  reste,  n’a  pas  été  étudié. 

L’acide  nitrique  ordinaire  n’exerce  sur  elle  aucune  action. 

L’acide  nitrique  fumant  la  transforme  en  benzine  pentachlorée 
nitrée. 

C6HCl3(Az02). 

Le  chlore  et  le  brome  n’agissent  que  très-lentement  sur  la  ben- 
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zine  pentachlorée  sous  l’influence  des  rayons  solaires,  et  pas  du  tout 
à la  lumière  diffuse. 

Préparation.  — Modification  p.  — Lorsqu’on  traite  la  sulfoben- 
zide  sèche  par  le  chlore  en  présence  des  rayons  solaires,  il  se  produit 
un  composé  cristallin  et  un  autre  oléagineux.  Ce  dernier,  mélangé 
avec  trois  ou  quatre  volumes  d’alcool,  laisse  précipiter  quelques  pe- 
tits cristaux  durs  d’hexachlorure  de  bichlorobenzine  C6  H4  Cl2,  Cl6 
(voir  page  102),  mais  la  plus  grande  partie  reste  en  solution.  Cette 
portion,  traitée  par  la  potasse  alcoolique,  donne  un  mélange  des 
deuxTUodifications  a et  p.  On  les  sépare  au  moyen  de  l’alcool  bouil- 
lant qui  les  dissout  toutes  les  deux,  mais  qui,  en  se  refroidissant, 
laisse  déposer  à peu  près  complètement  la  modification  p. 

Propriétés.  — La  modification  p fond  à + 198°.  Elle  cristallise 
dans  des  mélanges  d’alcool  et  de  benzine.  Les  cristaux  sont  extrê- 
mement fins  et  soyeux,  presque  insolubles  dans  l’alcool  et  dans  l’é- 
ther, solubles  dans  le  chloroforme  et  dans  la  benzine. 

Traitée  par  le  perchlorure  d’antimoine,  elle  se  transforme  en  ben- 
zine hexachlorée  identique  avec  celle  que  donne  son  isomère  a sou- 
mise au  même  traitement. 

Benzine  per  chlorée  C6C16.  — La  benzine  perchlorée  a été  décou- 
verte par  Hugo  Muller,  et  étudiée  récemment  par  Jungfleisch. 

Préparation.  — On  verse  de  la  benzine  sur  du  protochlorure  d’an- 
timoine sec,  on  chauffe  pour  déterminer  la  solution,  et  on  fait  pas- 
ser un  courant  de  chlore  dans  le  mélange,  en  le  maintenant  à une 
température  convenable,  tant  que  le  chlore  est  absorbé.  Lorsqu’il 
cesse  de  l’être,  on  enlève  le  perchlorure  d’antimoine  par  l’acide 
chlorhydrique,  et  on  purifie  la  benzine  perchlorée  obtenue  par  cris- 
tallisation ou  par  sublimation. 

On  peut  aussi  la  préparer,  très-bien  et  en  grande  abondance, 
par  l’action  prolongée  du  chlorure  d’iode,  surtout  si  l’on  utilise 
les  résidus  de  chloruration  avancée,  que  l’on  sépare  dans  la  prépa- 
ration de  la  benzine  quintichlorée.  11  suffit,  en  effet,  d’enlever  à ces 
résidus  les  produits  chlorés  inférieurs  qu’ils  renferment.  Pour  cela, 
on  les  fond  et  on  les  verse  en  mince  filet  dans  l’alcool  bouillant,  la 
benzine  perchlorée  seule  se  précipite  sous  forme  pulvérulente.  On  la 
recueille  sur  un  filtre;  on  la  lave  à l’alcool  bouillant.  On  la  purifie 
complètement  par  des  cristallisations  dans  un  mélange  d’alcool  et 
de  benzine,  dans  du  pétrole,  ou  mieux  encore,  dans  du  sulfure  de 
carbone. 

Propriétés.  — La  benzine  perchlorée  se  présente  sous  la  forme  de 
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prismes  dérivant  d’un  prisme  rliomboïdal  droit.  Pour  les  obtenir 
sous  des  dimensions  qui  permettent  de  les  mesurer,  il  faut  intro- 
duire dans  un  matras  du  sulfure  de  carbone  et  une  quantité  de  ben- 
zine percblorée  plus  grande  que  celle  qui  peut  entrer  en  dissolu- 
tion. Le  matras  est  abandonné  dans  un  endroit  où  il  peut  éprou- 
ver de  fréquentes  variations  de  température.  Après  un  temps  assez 
long,  on  recueille  des  cristaux  d’un  volume  suffisant.  Sublimée,  la 
benzine  percblorée  se  présente  sous  la  forme  d’aiguilles  minces, 
fines,  soyeuses,  d’un  blanc  éclatant,  groupées  en  feuilles  de  fougère. 

Elle  est  incolore  et  possède  une  odeur  très-faible.  D’après  Hugo 
Muller,  elle  fond  à 220°,  à 226°  suivant  Jungfleisch  ; elle  commence 
à se  sublimer  a une  température  un  peu  inférieure.  Elle  bout  à 332°, 
température  mesurée  avec  le  thermomètre  à air  de  Berthelot,  ou 
326°  avec  le  thermomètre  à mercure. 

La  benzine  perchlorée  est  absolument  insoluble  dans  l’eau,  et 
presque  insoluble  dans  l’alcool  froid  ou  chaud.  L’éther,  la  benzine, 
le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  le  tétrachlorure  de  carbom 
la  dissolvent  notablement,  surtout  à chaud. 

Un  fragment  introduit  dans  une  flamme,  brûle  avec  dépôt  de 
charbon,  en  colorant  les  bords  de  la  flamme  en  vert. 

C’est  un  corps  très-stable,  les  acides  concentrés  n’exercent  sur  lui 
aucune  action,  la  potasse  en  solution  alcoolique  ou  aqueuse  est  sans 
action  sur  lui.  Le  chlore  et  le  brome  ne  donnent  avec  lui  au  soleil 
aucun  composé  d’addition. 

COMPOSÉS  CHLORÉS  DE  LA  BENZINE  OBTENUS  PAR  ADDITION. 

Lorsqu’on  fait  réagir  le  chlore  sur  la  benzine  au  soleil,  il  se  forme 
en  même  temps  plusieurs  composés  chlorés  par  addition;  mais  il 
y en  a un  qui  se  forme  en  beaucoup  plus  grande  abondance  que 
tous  les  autres,  c’est  l’hexachlorure  de  benzine. 

Hexachlorure  de  benzine , ou  trichlorure  de  benzine , ou  chlorhy- 
drate de  trichlorobenzine  C6H6C16.  — Ce  corps  a été  découvert 
par  Mitscberlich,  étudié  par  Péligot,  Laurent,  Lesimple,  Church 
et  Jungfleisch. 

Préparation.  — Lorsqu’on  verse  de  la  benzine  dans  un  flacon 
rempli  de  chlore  et  qu’on  l’expose  au  soleil,  il  se  produit  une  vive 
réaction.  Au  bout  de  quelques  minutes,  tout  le  chlore  a disparu  : 
le  flacon  est  tapissé  de  cristaux,  qui  sont  de  l’hexachlorure  de  ben- 
zine si  le  chlore  n’était  pas  en  excès.  Dans  le  cas  contraire,  ces  cris- 
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taux  sont  mélangés  avec  des  produits  chlorés  à la  fois  par  addition  et 
substitution  ; ils  sont  alors  salis  par  une  matière  molle  et  rougeâtre. 

On  peut  encore  préparer,  suivant  Lesimple,  l’hexachlorure  de 
benzine  en  faisant  arriver  au  soleil  du  chlore  sec  dans  de  la  vapeur 
de  benzine. 

Mais  le  procédé  le  plus  pratique  est  celui  qui  a été  indiqué  par 
M.  Church.  Il  consiste  à faire  réagir  sur  la  benzine  le  chlore  nais- 
sant produit  par  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d’acide 
chlorhydrique.  Il  se  produit,  dans  ces  conditions,  un  mélange  des 
chlorures  de  benzine  suivants  : 

C6H6C12, 

G6  H6  Cl4, 

C6H6C16, 

G6  H6  Cl8, 

dans  lequel  domine  l’hexachlorure  de  benzine. 

Propriétés.  — L’hexachlorure  de  benzine  se  présente  sous  la 
forme  de  prismes  droits,  très-aplatis,  à base  rhomhe.  Il  est  inso- 
luble dans  l’eau,  très-soluble  dans  l’alcool  et  l’éther.  11  fond  à 132° 
et  bout  vers  288°  en  se  décomposant  en  partie,  mais  sans  laisser  de 
résidu. 

Ce  corps,  ainsi  que  ses  homologues,  est  bien  moins  stable  que  les 
benzines  chlorées.  Il  est  attaqué  avec  la  plus  grande  facilité  par  la 
potasse  alcoolique,  qui  le  dédouble  en  trichlorobenzine  et  en  acide 
chlorhydrique. 

C6H6C16  = C6  Ii3  Cl2  + 3 H Cl. 


Lorsqu’on  chauffe  l’hexachlorure  de  benzine  avec  l’acétate  d’ar- 
gent en  solution  acétique  à 160°  pendant  trente  heures,  il  y a for- 
mation de  chlorure  d’argent,  et  l’acide  acétique  renferme  en  disso- 
lution un  corps  qui  réduit  le  réactif  cuprico-potassique.  En  saturant 
l’acide  avec  un  carbonate  alcalin  et  agitant  avec  l’éther,  on  obtient 
une  huile  colorée  très-amère  qui  paraît  être  un  mélange  de  plu- 
sieurs glucosides.  La  liqueur  laisse  déposer  quelques  cristaux  peu 
abondants,  répondant,  d’après  M.  Rosensthiel,  à la  formule  suivante: 

2 C6  H6 1 Os 
3 (G2  II3, 0)  J Cl9. 

Ce  corps  a été  peu  étudié,  et  ce  sujet  intéressant  mériterait  d’être 
repris. 


DÉRIVÉS  BROMÉS  DE  LA  BENZINE. 
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Ces  dérivés  s’obtiennent  en  soumettant  à l’action  du  chlore  gazeux, 
sous  l’influence  des  rayons  solaires,  les  diverses  benzines  chlorées 
dont  nous  avons  donné  l’histoire.  Suivant  que  le  chlore  est  en  excès 
ou  non,  on  obtient  deux  séries  de  combinaisons. 

En  partant  de  la  benzine  monochlorée,  on  obtient  : 


Sans  excès  de  chlore. 

C6  H5 Cl,  Cl2, 

C6  H5  Cl,  CD, 

C6  H6  Cl,  Cl6, 

C6  H5  Cl,  Cl8; 


Avec  excès  de  chlore. 

C6  (H4  Cl)  Cl,  Cl2, 
C6  (H4  Cl)  Cl,  CD, 
C6  (H4  Cl)  Cl,  Cl6, 
C6  (ID  Cl)  Cl,  Cl8. 


Les  chlorures  de  la  benzine  monochlorée,  traités  par  la  potasse 
alcoolique,  peuvent  perdre  une,  deux,  trois,  quatre  molécules  d’acide 
chlorhydrique  et  se  transformer  en  benzines  chlorées  C6R4C12, 
C6  H3  Cl3,  etc.  Ces  benzines  chlorées,  sont  isomériques  avec  celles 
qui  résultent  de  l’action  du  chlorure  d’iode  sur  la  benzine. 

Avec  la  benzine  bichlorée,  on  obtient  : 


C6  H4  Cl2,  Cl2, 

C6  H4  Cl2,  CD, 

C6  H4  Cl2,  Cl6, 

C6H4  Cl2,  Cl8. 

Ces  corps  sont  probablement  isomères  des  corps  obtenus  en  par- 
tant de  la  benzine  monochlorée  et  traités  par  un  excès  de  chlore 
gazeux  au  soleil. 

La  benzine  trichlorée  donne  une  série  semblable  : 


C6  H3  Cl3,  Cl2, 

C6  H3  Cl3,  CD, 

C6  H3  Cl3,  Cl6, 

C6  H3  Cl3,  Cl8. 

Avec  les  benzines  trichlorées,  pentachlorées,  perchlorées,  sans 
doute  à cause  de  leur  peu  de  volatilité,  on  n’a  pas  encore  réussi  à 
obtenir  de  composés  par  addition.  Il  est  probable  cependant  qu’ils 
existent,  et  qu’on  les  obtiendrait,  si  l’on  opérait  à une  température 
assez  élevée  pour  que  ces  benzines  chlorées  dégageassent  des  va- 
peurs abondamment. 


DÉRIVÉS  BROMÉS  DE  LA  BENZINE. 

Avec  le  brome,  de  même  qu’avec  le  chlore,  la  benzine  donne  deux 
espèces  de  combinaisons  : des  composés  par  substitution  et  par  ad- 
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dition  ; mais  la  série,  moins  étudiée  que  celle  des  dérivés,  chlorés 
est  aussi  beaucoup  moins  complète. 

Bromure  de  phényle.  Benzine  monobromée  C6  II3  Br.  — Elle  a été 
obtenue  par  Cooper  en  faisant  réagir  le  brome  sur  la  benzine  à la  lu- 
mière  diffuse  ; par  Riche,  comme  produit  de  l’action  du  perbromure 
de  phosphore  sur  l’acide  phénique.  Elle  a été  également  produite 
par  Griess  en  traitant  le  bromure  de  dibromodiazobenzol  par  le  car- 
bonate sodique. 

Préparation.  — La  benzine  monobromée  se  prépare  facilement  : 
il  suffit  d’abandonner,  après  avoir  bien  agité  pour  effectuer  le  mé- 
lange, pendant  huit  à dix  jours,  à la  température  ordinaire,  un  mé- 
lange formé  de  un  éq.  de  benzine  pour  deux  éq.  de  brome  dans  une 
fiole  munie  d’un  long  tube  à dégagement.  Au  bout  de  ce  temps,  le 
produit  est  lavé  à l’eau  et  à la  soude  caustique,  puis  soumis  à une 
distillation  fractionnée.  11  passe  d’abord  de  la  benzine  non  atta- 
quée, l’on  recueille  le  produit  qui  distill'e  vers  150°  à lo5°;  au- 
dessus  de  ce  point  commence  à passer  la  benzine  dibromée. 

Propriétés.  — La  monobromobenzine  est  un  liquide  incolore, 
son  odeur  rappelle  celle  de  la  benzine,  ses  vapeurs  irritent  les 
yeux.  Elle  distille  entre  152°  et  154°  ; suivant  Mayer,  son  point 
d’ébullition  est  156°.  Elle  ne  se  solidifie  pas,  même  lorsqu’on  la 
refroidit  à — 20°.  C’est  un  composé  très-stable.  La  potasse,  la 
soude  caustique,  le  sulfate  d’argent,  l’acétate  d’argent,  le  cyanure 
de  potassium  sont  sans  action  sur  elle  même  à chaud. 

L’acide  sulfurique  fumant  la  convertit  en  acide  sulfoconjugué  : 

-I  tr 

acide  bromophénvlsulfureux  ou  sulfobromobenzinique,  qui  se  dé- 
pose cristallisé  de  la  liqueur  sulfurique,  lorsqu’on  n’a  pas  employé 
un  excès  d’acide,  et  après  quelque  temps  d’exposition  à l’air. 

L’acide  nitrique  fumant  l’attaque  et  la  transforme  en  monobro- 
mobenzine mononitrée,  et  à chaud,  en  monobromobenzine  binitrée. 

Le  sodium  la  décompose  rapidement,  en  donnant  naissance  à du 
phényle. 

Benzine  bibromée  C6  IL  Br2.  — La  benzine  bibromée  a été  obtenue 
en  distillant  l’acide  monobromophénylique  avec  du  perbromure  de 
phosphore.  On  obtient  en  même  temps  de  la  tétrabromobenzine  ; on 
l’obtient  encore  en  chauffant  le  broinoplatinate  ou  le  perbromure 
d’azobromophénvlammonium  avec  lu  carbonate  de  soude. 
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Préparation.  — Son  mode  de  préparation  le  plus  simple  consiste 
à abandonner  un  mélange  de  monobromobenzine  avec  un  excès  de 
brome,  pendant  quelque  temps,  dans  un  flacon  à la  température  or- 
dinaire. Il  se  dépose  des  cristaux  volumineux  de  bibromobenzine. 

Propriétés. — Ces  cristaux  sont  des  prismes  obliques,  à base 
rhombe,  très-aplatis,  blancs,  inodores,  insipides.  Ils  fondent  à 89° 
et  entrent  en  ébullition  à 219°.  Ils  distillent  sans  altération. 

Par  l’action  de  l’acide  azotique  fumant,  il  donne  de  la  bibromo- 
benzine nitrée  : 

G6  H4  (Az  O2)  Br2 . 

Tribromo benzine  C6  H3  Br3.  — La  benzine  tribromée  s’obtient 
quand  on  fait  réagir  le  perbromure  de  phosphore  sur  l’acide  dibro- 
mophénylique,  et  en  décomposant  par  la  potasse  alcoolique  bouil- 
lante l’hexabromure  de  benzine  : 

G6  H6,  Br6. 

Préparation.  — - On  laisse  réagir  à la  température  ordinaire,  dans 
un  matras,  un  excès  de  brome  sur  la  bibromobenzine;  on  purifie 
comme  il  a été  dit  plus  haut. 

Propriétés.  — La  tribromobenzine  cristallise  en  aiguilles  d’un 
blanc  brillant,  réunies  en  aigrettes.  Elle  fond  à 44°,  et  distille  entre 
270°  et  275°  sans  éprouver  d’altération.  — A 50°,  elle  commence 
à se  sublimer. 

Elle  est  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

C’est  un  corps  très-stable,  comme  la  benzine  bibromée. 

L’acide  nitrique  fumant  la  convertit  en  tribromobenzine  mono- 
nitrée. 

Un  mélange  d’acide  sulfurique  concentré  et  d’acide  nitrique  fu- 
mant la  transforme  avec  l’aide  de  la  chaleur  en  tribromobenzine 
binitrée. 

Benzine  tétrabromée  C6  II2  BrL  — Il  existe  deux  modifications 
de  ce  corps,  l’une  fusible  à 95°,  l’autre  à 140°.  Toutes  les  deux 
sont  cristallisées. 

La  première  s’obtient  en  chauffant  une  molécule  de  benzine  bi- 
bromée avec  quatre  atomes  de  brome  dans  des  tubes  scellés  à 170°, 
ou  bien  en  traitant  la  nitrobenzine  par  le  brome,  entre  200°  et  250°. 

La  seconde  est  produite  par  l’action  du  bromure  de  phosphore 
sur  l’acide  tribromophénylique. 

Benzine  pentabromée  G6  H Br5.  — Elle  se  forme,  en  petite  quan- 
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tité,  en  même  temps  que  la  benzine  tétrabromée,  par  l’action  du 
brome  sur  la  nitrobenzine  ou  la  binitrobenzine  à 250°. 

Elle  cristallise  en  belles  aiguilles  fusibles  au-dessus  de  240°,  vo- 
latiles sans  décomposition,  presque  insolubles  dans  l’alcool  froid, 
peu  solubles  dans  l’alcool  bouillant,  solubles  abondamment  dans  un 
mélange  d’alcool  et  de  benzine. 

C’est  un  composé  très-stable. 

DÉRIVÉS  BROMÉS  PAR  ADDITION. 

Bien  que  très-probablement  il  doive  exister  un  nombre  de  ces  dé- 
rivés égal  à celui  des  dérivés  chlorés  correspondants , un  seul  jus- 
qu’ici a été  étudié. 

Hexabromure  de  benzine  C6  II6  Br6.  — 11  a été  étudié  pour  la  pre- 
mière fois  par  Mitscherlich. 

Préparation . — Ce  corps  se  prépare  en  faisant  réagir  du  brome 
sur  la  benzine  sous  l’influence  de  la  lumière  solaire.  Au  bout  de 
quelques  jours,  le  mélange  est  presque  transformé  complètement 
en  une  poudre  blanche,  qui  est  l’hexabromure  de  benzine.  Pour  le 
purifier,  on  fait  bouillir  cette  poudre  dans  l’éther,  on  filtre,  et  la  li- 
queur filtrée  laisse  déposer  des  cristaux  par  l’évaporation  spontanée. 

Propriétés.  — Ces  cristaux  sont  des  prismes  obliques,  à base 
rliombe,  très-aplatis  ; ils  sont  inodores,  insipides,  très-peu  solubles 
dans  l’éther  même  bouillant.  Ils  se  détruisent  en  partie  par  la  dis- 
tillation ; il  se  dégage  alors  du  brome,  de  l’acide  bromhydrique  et 
une  matière  huileuse  ; une  partie  se  sublime  sans  décomposition. 
La  potasse  alcoolique  à l’ébullition,  la  baryte  caustique,  transforment 
riiexabromure  de  benzine  en  benzine  tribromée  : 

C6  H3  Br3. 

Le  lecteur  remarquera  que  l’hexachlorure  et  l’hexabromure  de 
benzine,  qui  ont  la  même  constitution  chimique,  ne  sont  point  iso- 
morphes ; car,  tandis  que  le  premier  cristallise  dans  le  système  du 
prisme  droit  à base  rectangle,  le  second  appartient  au  système  pris- 
matique oblique. 


DÉRIVÉS  IODÉS  DE  LA  BENZINE. 

On  ne  connaît  que  des  dérivés  par  substitution. 

Benzine  monoiodée  ou  Iodure  de  pJiény le  C6  II3 1.  — Scrugham, 
en  traitant  le  phénol  par  le  biiodure  de  phosphore,  a obtenu  la  ben- 
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zine  mono-iodée.  En  1861,  Schutzemberger,  en  décomposant  par  la 
chaleur  le  benzoate  d’iode,  obtint  la  benzine  mono-iodée  : 

C7  H5 1 02  = CO2  + C6H5 1. 

Elle  se  produit  encore  lorsqu’on  chauffe  pendant  longtemps  la 
benzine  avec  deux  parties  d’acide  iodique  hydraté,  ou  lorsqu’on 
traite  par  l’acide  iodhydrique  le  sulfate  de  diazobenzol. 

Préparation . — La  benzine  mono-iodée  se  prépare  en  chauffant 
à 200°  ou  240°,  dans  des  tubes  fermés,  20  grammes  de  benzine, 
15  grammes  d’iode  et  10  grammes  d’acide  iodique.  Il  est  nécessaire, 
pour  éviter  les  explosions,  d’ouvrir  de  temps  en  temps  les  tubes, 
afin  de  chasser  l’acide  carbonique,  qui  se  forme  comme  produit 
secondaire  dans  cette  réaction. 

Le  produit  sortant  des  tubes  est  lavé  à l’eau  et  à la  potasse,  puis 
distillé;  on  ne  recueille  que  ce  qui  passe  entre  180°  et  190°.  Le  ré- 
sidu se  compose  d’un  mélange  de  benzine  biiodée  et  triiodée. 

Une  seule  distillation  du  produit  passant  entre  180°  et  190°  four- 
nit latfeenzine  mono-iodée  pure. 

Propriétés.  — La  benzine  mono-iodée  est  liquide,  son  odeur  rap- 
pelle à la  fois  celle  de  la  benzine  el  celle  de  l’acide  phénique.  Elle 
bouta  188°.  Sa  densité  à 15°  est  égale  à 1,833;  elle  ne  se  solidifie 
pas  à — 18°.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool, 
l’ éther,  la  benzine,  etc.  Elle  est  très-stable;  la  potasse  caustique 
solide,  ou  en  dissolution  alcoolique,  ne  la  transforme  pas  à 250°  en 
phénol.  Chauffée  à la  même  température,  sous  pression,  avec  une 
dissolution  alcoolique  d’ammoniaque,  la  benzine  mono-iodée  n’est 
pas  décomposée  ; on  n’a  pas  réussi  à obtenir  trace  d’aniline  de  cette 
manière.  Elle  est  réduite  par  l’acide  iodhydrique,  à la  température 
de  250°,  en  iode  et  en  benzine.  L’amalgame  de  sodium,  en  présence 
de  l’eau  ou  de  l’alcool,  la  décompose  en  régénérant  la  benzine. 

L’acide  nitrique  fumant  la  convertit  en  un  dérivé  nitré  cristallisé. 

Benzine  biiodée  C6  H4  P.  — Cette  combinaison  a été  décrite  par 
M.  Schutzemberger,  qui  l’a  obtenue  en  même  temps  que  la  benzine 
mono-iodée,  dans  la  décomposition  par  la  chaleur  du  benzoate  d’iode. 
Elle  se  produit  par  l’action  du  mélange  d’acide  iodique  et  d’iode 
sur  la  benzine  mono-iodée. 

Elle  se  présente  sous  la  forme  de  paillettes  blanches  nacrées,  fu- 
sibles à 127°.  Elle  bout  à 277°. 

Benzine  triiodée  C6  H3 13.  — Elle  forme  de  petites  aiguilles  blan- 
ches, fusibles  à +76°,  volatiles  sans  décomposition. 
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Benzine  bromo-iodée  C6  H4 1 Br.  — Griess  l a obtenue  en  faisant 
bouillir  le  perbromure  d’azo-iodobenzol  avec  de  l’alcool.  Elle  cris- 
tallise dans  l’alcool  en  larges  tables  blanches,  qui  se  volatilisent 
sans  décomposition. 

En  terminant  cette  revue  des  dérivés  chlorés,  bromés,  iodés  de  la 
benzine,  signalons,  relativement  aux  points  d’ébullition  des  dérivés 
par  substitution,  une  particularité  tout  à fait  remarquable,  sur  la- 
quelle MM.  Kekulé  et  Jungfleiseh  ont  déjà  appelé  l’attention.  Ces 
composés,  dans  lesquels  le  chlore,  le  brome  ou  l’iode  remplacent  un 
nombre  impair  d’équivalents  d’hydrogène,  sont  relativement  beau- 
coup plus  fusibles  que  ceux  dans  lesquels  la  substitution  porte  sur 
un  nombre  pair  d’équivalents;  ils  forment  ainsi  deux  séries  régu- 
lières. 


COMPOSÉS  CHLORÉS. 


IMPAIRS.  PAIRS. 


C6H5C1  fond 
C6  H3  Cl3  — 
C6  H Cl5  — 

à — 

+ 

+ 

40° 
17  : 
74  | 

j Différ.  + 67° 
I — -g  57 

C6H4C12  fond  à 
C6  H2  Cl4  - 

C6C16  — 

4-  53° 
+ 139 
+ 226 

COMPOSÉS  BROMÉS. 

C6HsBr  — 



20 

C6H*Br2  — 

+ 89 

C6  H3  Br3  — 

+ 

44 

C6  H2  Br4  — 

+ 140 
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C6HM  — 

— 

18 

C*H‘I8  — 

+ 127 

C6  H3 1 3 — 

-h 

76 

C'HM4  — 

? 

Différ.  -h  86° 
- +87 
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Le  chlore  réagit  sur  le  toluène,  et,  suivant  le  procédé  employé,  on 
obtient  des  dérivés  chlorés  par  addition  ou  par  substitution.  L’exis- 
tence des  dérivés  chlorés  par  addition,  obtenus  d’abord  par  M.  De- 
ville, a été  contestée  dans  ces  derniers  tenips,  mais  à tort;  l’exis- 
tence au  moins  d’un  chlorure  par  addition  analogue  à l’hexachlorure 
de  benzine  est  positive.  Du  reste,  les  composés  chlorés  du  toluène  ont 
été  étudiés  d’une  manière  moins  complète  que  ceux  de  la  benzine, 
alors  qu’en  raison  de  l’existence  d’un  plus  grand  nombre  d’isomères 
parmi  ces  corps,  la  complication  du  sujet  se  trouve  accrue  nota- 
blement. 

li  résulte,  en  effet,  de  la  constitution  du  toluène  ou  méthylbenzine,. 
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ainsi  que  nous  l’avons  sommairement  indiqué  (page  28),  que  le 
chlore  peut  former  deux  séries  de  substitutions  avec  le  toluène,  de 
même  composition  centésimale,  et  doué  de  propriétés  très-diffé- 
rentes, suivant  qu’il  remplace  l’hydrogène  du  résidu  benzinique,  ou 
l’hydrogène  du  radical  alcoolique  qui  lui  est  uni.  De  là  un  grand 
nombre  d’isomères  : tandis  que  lespremiers  possèdent  la  plus  grande 
stabilité  , les  seconds  se  comportent  comme  les  chlorures  des  radi- 
dicaux  alcooliques,  et  sont  comme  eux  susceptibles  de  double 
échange. 

DÉRIVÉS  CHLORÉS  PAR  SUBSTITUTION. 

Premier  degré  de  substitution. 

Monochlorotoluène  et  chlorure  de  benzyle.  — Tous  les  deux  répon- 
dent à la  formule  brute  C7  H7  Ci. 

1°  Monochlorotoluène  C6  H4  Cl,  C H3.  — Le  monochlorotoluène  se 
produit  lorsque  le  chlore  agit  à froid  sur  le  toluène,  et  par  l’action  du 
chlore  en  présence  de  l’iode.  On  pourrait  aussi  vraisemblablement 
l’obtenir  par  l’action  du  chlorure  de  phosphore  sur  l’acide  crésyli- 
que  homologue  de  l’acide  phénique.  Lorsque  le  monochlorotoluène 
a été  préparé  par  l’action  du  chlore,  en  présence  de  l’iode,  il  contient 
ordinairement  du  chlorure  de  benzyle,  dont  il  faut  le  débarrasser 
par  une  distillation  sur  de  la  soude  ou  de  la  potasse  caustique. 

Propriétés.  — Il  bout  entre  157°  ou  158°  d’après  MM.  Beilstein 
et  Geitner,  ou  à 164°  (corrigé)  suivant  Limpricht.  Sa  densité  est 
à + 14°,  1,080.  C’est  un  corps  très-stable,  qui  se  comporte  avec  les 
différents  réactifs  comme  la  monochlorobenzine.  Traité  par  le  so- 
dium, il  donne  du  toluène  et  un  carbure  bouillant  vers  300°,  qui  est 
le  ditolyle  Cl4Hu. 

2°  Chlorure  de  benzyle  C7H7C1  — C6H5, CH2 Cl.  — Le  chlorure 
de  benzyle  se  produit  lorsqu’on  distille  le  toluène  en  présence  d’un 
courant  de  chlore,  il  est  bon  de  cohober. 

11  prend  également  naissance  par  l’action  de  l’acide  chlorhydri- 
que concentré  sur  l’alcool  benzylique. 

On  sature  l’alcool  benzylique  avec  l’acide  chlorhydrique  gazeux, 
et  on  soumet  l’huile  qui  surnage  à la  distillation. 

Propriétés.  ■ — Le  chlorure  de  benzyle  bout  à 176°  ou  183°  (cor- 
rigé), sa  densité  est  à + 14°,  1 ,107.  Traité  par  l’eau  à 180°,  il  se  dé- 
compose et  donne,  avec  deux  molécules  d’eau,  de  l’anlhracène  : 

4 C7  H7  Cl  + 2 H2 O = 4 H Cl  -f*  2H20  + C14H“  -+-  C14H10 


Authracène. 
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avec  une  seule  : 


2 G7 H7 Cl  +•  H2 O ~ C14H140  + 2HC1, 

il  donne  l’éther  benzylique,  identique  à celui  obtenu  par  Cannizaro 
en  faisant  réagir  l’alcool  benzoïque  sur  l’acide  borique.  Soumis  à 
l’action  de  la  potasse,  il  régénère  l’alcool  benzylique  ; par  l’acétate 
de  potasse,  il  donne  du  chlorure  de  potassium  et  de  l’acétate  de 
benzyle  ou  de  toluényle;  par  l’ébullition  avec  le  cyanure  de  potas- 
sium, il  se  produit  le  toluonitryle  ou  cyanure  de  benzyle. 

Traité  par  le  sodium  en  présence  de  l’acide  carbonique,  il  donne 
l’acide  alphatoluique  : 

Cs  H5,  G H2  Cl  + Na2  -f  CO2  =3  Na  Cl  + C6H5,CH2C02Na 

Chlorure  Alphatoluate 

de  benzyle.  de  sodium. 

Le  chlorure  de  benzyle,  dirigé  en  vapeur  sur  la  chaux  sodée,  donne 
le  toluylène,  C14FI12.  Chauffé  avec  Facide  azotique  étendu  d’eau, 
il  se  transforme  en  hydrure  de  benzoïle;  maintenu  en  ébullition 
avec  l’oxyde  de  plomb  récemment  précipité,  il  se  transforme  en 
alcool  benzylique;  avec  le  pbénate  de  potassium  en  solution  alcoo- 
lique, il  donne  naissance  à du  phénate  de  benzyle. 

Chauffé  sous  pression  avec  la  rosaniiine,  en  présence  de  l’alcool 
méthylique,  il  donne  une  matière  colorante  violette. 

Le  chlorure  de  benzyle,  chauffé  dans  un  appareil  cohobateur, 
avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  donne  naissance  à un  éther 
mixte,  l’oxyde  de  benzyle  et  cl’éthyle  bouillant  à 185°. 

Distillé  avec  l’alcool  benzylique,  il  se  transforme  en  benzoate  de 
phényle,  C5H5,  C7II602. 

Si  on  abandonne  pendant  plusieurs  jours  un  mélange  de  brome 
en  excès  et  de  chlorure  de  benzyle,  011  obtient  du  chlorure  de  ben- 
zyle bromé,  C61I4  Br,  C H2  Cl.  Ch  auffé  sous  pression  avec  la  potasse 
alcoolique,  ce  dernier  corps  produit  l’oxyde  de  bromobenzyle  et 
d’éthyle. 

Le  chlorure  de  benzyle  se  comporte  avec  les  monamines  primaires 
et  secondaires  exactement  comme  l’iodure  de  méthyle  ou  d’éthyle. 
Ainsi,  il  donne  naissance,  lorsqu’on  l’abandonne  avec  une  solution 
alcoolique  d’ammoniaque,  à de  la  mono-,  di-  et  tribenzylamine. 

Chauffé  sous  pression  vers  160°  avec  de  l’aniline,  de  la  mé- 
thylaniline,  de  la  toluidine  ou  de  la  naphtylamine,  il  se  substitue  à 
un  ou  deux  atomes  d hydrogène  pour  former  de  la  phénylbenzyla- 
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mine,  isomère  ou  identique  avec  la  phényltoluyl amine,  de  la  mé- 
thylphénylbenzylamine,  isomère  ou  identique  avec  la  méthylphé- 
nyltoluylamine;  de  la  dibenzyltoluylamine, 

/O6  H4,  G H3 1 

C21H2lAz  = jG6H3,GH2  Àz, 

VG6  H5,  G H2/ 

de  la  naphtylbenzylamine,  etc.  Il  se  combine  également  avec  la  di- 
phénylamine,  phényltoluylamine,  ditoluylamine,  pour  donner 
naissance  à des  monamines  tertiaires. 

Il  est  facile  de  voir  quel  rôle  le  chlorure  de  benzyle  peut  jouer 
dans  la  formation  des  matières  colorantes,  aussi  n’a-t-on  pas  man- 
qué de  lui  trouver  d’importantes  applications  dans  la  fabrication 
industrielle  de  ces  matières.  Par  extension  du  procédé  de  M.  Hof- 
mann,  qui  consiste  à remplacer  dans  la  rosaniline  l’hydrogène  sub- 
stituable par  un  radical  alcoolique  de  la  série  grasse,  afin  de  modi- 
fier la  nuance  primitive,  on  se  sert,  dans  le  même  but,  du  chlorure 
de  benzyle,  introduisant  ainsi  un  radical  appartenant  à la  série 
aromatique.  On  l’emploie  encore,  ainsi  que  nous  l’avons  dit,  depuis 
peu  de  temps  pour  obtenir  des  monamines  secondaires  et  ter- 
tiaires, et  produire  ainsi  les  matières  colorantes  synthétiquement. 

Deuxième  degré  de  substitution.  C7H6C12. 

On  conçoit  l’existence  de  trois  dérivés  correspondant  à cette 
formule  brute  : 

Le  bichlorotoluène C6 H3 Cl2, CH3; 

Le  chlorure  de  chlorobenzyle. ..  C6  H4  Cl,  C H2  Cl  ; 

Le  bichlorobenzyle  (1). . C6  H5,  CH  Cl2. 

Bichlorotoluène  C6  H3  Cl2,  C H3.  — L’existence  de  ce  premier 
degré  n’est  pas  encore  hors  de  toute  contestation  , cependant 
MM.  Beilstein  et  Geitner  semblent  l’avoir  obtenu  en  traitant  le 
toluène,  en  présence  de  l’iode  et  à froid,  par  le  chlore. 

Il  bout  à -f-  196°.  Ses  deux  atomes  de  chlore  sont  retenus  avec 
une  égale  énergie.  Oxydé  par  l’acide  chromique , il  se  transforme 
en  acide  dichlorodracylique  C7  H4  Cl2  O2  : 

C6H3C12  (CH3)  + O3  = C6  H3  Cl2  (CO,  II  O)  + H2  O. 

2°  Chlorure  de  chlorobenzyle  C6  II4  Cl,  C H2  Cl.  — Il  a souvent  été 
décrit,  mais  à tort,  comme  étant  le  véritable  bichlorotoluène.  Il  ré- 


(1)  Improprement  appelé  chlorobenzol. 
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suite  de  l’action,  à froid,  du  chlore,  en  présence  de  l’iode,  sur  le 
chlorure  de  benzyle;  ou  bien  encore,  à l’ébullition,  du  chlore  sur 
le  monochloro toluène. 

Préparation.  — Pour  le  préparer,  on  fait  passer  un  courant  de 
chlore  sec,  sous  l’influence  de  la  lumière  diffuse,  dans  du  toluène 
à froid  et  en  présence  de  l’iode.  Le  résultat  de  la  réaction  est  dumo- 
noehlorotoluène;  on  distille  alors  en  continuant  à faire  passer  le 
chlore,  et  on  ne  recueille  que  ce  qui  bout  entre  190°  et  220°.  On 
soumet  à des  distillations  fractionnées  le  produit  ainsi  obtenu,  et 
on  rectifie  une  dernière  fois  la  partie  bouillant  entre  210°  et  215°. 

Propriétés.  - — Le  chlorure  de  chlorobenzyle  est  un  liquide  inco- 
lore, très-réfringent , qui  bout  vers  212°.  Ses  vapeurs  excitent  le 
larmoiement.  11  perd  avec  facilité  une  moitié  de  son  chlore,  mais 
retient  l’autre  avec  cette  ténacité  caractéristique  des  produits  chlo- 
rés par  substitution  de  la  benzine. 

Traité  par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  donne  une  huile 
chlorée  bouillant  de  215°  à 220°  qui  a pour  composition  : 

C9  H11  CIO  = C6Ii4  Cl,  C II2 O,  C2 H5. 

Par  le  sulfure  de  potassium , il  donne  le  mercaptan  correspon- 
dant à l’alcool  de  monochlorobenzyle  : 

C6  H4  Cl,  CH2,  SH. 

Par  l’oxydation,  il  donne  l’acide  chlorodracylique,  fusible  à 257°. 
Traité  par  le  cyanure  de  potassium  alcoolique , le  chlorure  de 
chlorobenzyle  donne  un  corps  cristallin  insoluble  dans  beau  froide, 
soluble  dans  l’eau  et  l’alcool  bouillants,  d’où  il  se  dépose  en  cris- 
taux incolores.  C’est  l’amide  de  l’acide  chloralphatol nique. 

G6  H4  Cl  (G  H2  Cl)  + IvGAz  + H2  O = KC1  + C7II6Cl(GO)H2Az. 

Lorsque  la  même  réaction  se  fait  en  présence  de  l’eau,  on  n’obtient 
que  le  nitrite  correspondant. 

3°  Bichlorobenzyle  C6  II5,  C H Cl2.  — Cet  isomère  du  chlorure  de 
chlorobenzyle  a été  découvert,  en  1848,  par  M.  Cahours.  11  se  pro- 
duit lorsqu’on  distille  l’essence  d’amandes  amères  ou  benzaldéhyde 
en  présence  du  chlorure  de  phosphore  en  léger  excès.  On  l’obtient 
encore  en  faisant  passer  du  chlore  dans  le  chlorobenzyle  bouillant, 
et  rectifiant  par  des  distillations  fractionnées  les  portions  qui  distil- 
lent entre  200°  et  213°. 
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C’est  une  huile  incolore,  très-réfringente,  d’une  odeur  agréable, 
bouillant  vers  206°  : elle  a pour  densité  1,295  à -f- 16°.  Elle  est  inso- 
luble dans  l’eau,  et  se  dissout  facilement  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Le  bichlorobcnzyle  échange  avec  une  facilité  remarquable  son 
chlore  contre  de  l’oxygène  , en  reproduisant  ainsi  l’essence  d’a- 
mandes amères  qui  lui  a donné  naissance  par  une  réaction  inverse  : 

C6  H3,  C H Cl2  + H20  = C6I15,CH0  + 2HC1. 

Ainsi  chauffé  avec  de  l’eau  ou  une  solution  aqueuse  de  potasse, 
entre  120°  et  130°,  il  se  transforme  en  essence  d’amandes  amères. 
Exposé  à l’air  humide,  il  se  transforme  en  acide  benzoïque,  produit 
ultime  de  l’oxydation,  évidemment  précédé  par  la  formation  de 
l’essence  d’amandes  amères,  terme  moyen  de  l’oxydation. 

Les  oxydes  d’argent,  de  mercure,  de  plomb  hydraté,  le  trans- 
forment également  en  aldéhyde  benzoïque;  l’acétate  d’argent,  le 
benzoate  de  plomb,  le  méthylate,  1 ’éthylate  de  sodium,  le  trans- 
forment en  acétate,  benzoate,  méthylate,  éthylate  de-benzylène  : 

C6  H5,  C H (C2  II3  O)2. 

Avec  le  sulfhydrate  de  potassium  il  donne  le  sulfure  de  benzy- 
lène  : 

C6  H5,  C H (S) . 

Le  sodium  le  décompose  en  donnant  naissance  au  carbure  C7  H6. 

Di  rigé  en  vapeurs  sur  de  la  chaux  sodée,  il  se  décompose  en 
benzine  et  en  acides  chlorhydrique  et  carbonique. 

C7H6C12  -j-  H2 O = C6H6  -f-  CO  -f  2 H Cl. 

Troisième  degré  de  substitution  C7H5C13. 

On  conçoit  l’existence  de  quatre  dérivés  répondant  à cette  for- 
mule : 

C7  H5  Cl3  = C6  H2  Cl3,  CH3  =1°  Trichlorotoluène  ; 

C7  H5  Cl2,  Cl  = C6  H3  Cl2,  C H2  Cl  = 2°  Chlorure  de  biclilorobenzyle  ; 

C7  H3  Cl,  Cl2  = C6H4  Cl,  C H Cl2  = 3°  Biclilorure  de  chlorobenzyle  ; 

C7H5, Cl3  r=  C6H5,  CCI3  = 4°  Trichlorure  de  benzyle. 

1°  Trichlorotoluène  C6  H2  Cl3,  C H3.  — A été  confondu  quelquefois 
avec  le  chlorure  de  bichlorohenzyle.  Il  est  encore  peu  connu. 

Il  se  forme,  d’après  Limpricht,  lorsqu’on  fait  passer  un  courant 
de  chlore  sur  le  toluène  en  présence  de  l’iode. 

Il  cristallise  en  longs  prismes  brillants,  fusibles  à 75-76°,  bouil- 
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lant  à 237°  (corrigé);  chauffé  avec  l’eau  à 220°,  il  n’est  pas  décom- 
posé. L’acide  chromique  le  transforme  en  acide  trichlorodracvlique 
C6  H2  Cl3  (C  O H O). 

2°  Chlorure  de  bichlorobenzyle  C6  H3  Cl2,  CH2  Cl.  — Impropre- 
ment appelé  d’abord  tri  chl  orotoluène.  11  a été  obtenu  par  M.  Na- 
quet  par  l’action  prolongée  du  chlore  sur  le  chlorure  de  chloro- 
benzyie  C6 H4 Cl,  CH2 Cl. 

Il  s’obtient  également  en  traitant  le  chlorure  de  henzyle  C6H5 
(CH2  Cl)  par  le  chlore  en  présence  de  l’iode  ou  mieux  le  toluène 
bichloré  C6  H3  Cl2  (C  H3)  par  le  chlore  à l’ébullition. 

C’est  un  liquide  incolore,  d’une  odeur  aromatique  piquante  irri- 
tant la  peau  et  les  yeux.  Il  bout  vers  241°  et  distille  sans  altération. 
Son  poids  spécifique  est  1,44.  Chauffé  en  présence  de  l’eau  pendant 
plusieurs  jours  et  à une  température  de  200°,  il  ne  donne  pas  d’a- 
cide benzoïque,  mais  dans  les  mêmes  conditions,  en  remplaçant 
l’eau  par  la  potasse  alcoolique,  il  échange  deux  atomes  de  chlore 
contre  une  molécule  d’oxygène,  et  un  autre  atome  de  chlore  con- 
tre un  oxhydryle  pour  donner  de  l’acide  benzoïque,  du  chlorure  de 
potassium  et  de  l’eau. 

C'HsCla,CHsCl  | o)  =3KC1+  (^'jjjo)  +H20. 

Chauffé  avec  l’acétate  de  potasse  en  solution  alcoolique,  il  aban- 
donne facilement  un  atome  de  chlore,  et  donne  naissance  à l’acétate 
de  dichlorobenzvle  C6  II3  Cl2  (CH2),  (C2  I130). 

3°  Bichlorure  de  monochlorobenzyle  C6  H4  Cl  (CII  Cl2)  (chlorure 
de  benzylal  chloré).  — Se  produit  lorsqu’on  traite  le  chlorure  d’es- 
sence d’amandes  amères  (chlorure  de  benzylal)  par  le  chlore  en  pré- 
sence de  l’iode,  ou  bien  également,  en  faisant  passer  du  chlore  dans 
le  toluène  monochloré  bouillant;  il  distille  à 234°  (Beilstein  et 
Kuhlberg). 

Ce  corps  ne  retient  fortement  combiné  qu’un  seul  atome  de 
chlore  ; traité  par  l’acide  carbonique,  il  donne  naissance  à de  l’acide 
parachlorobenzoïque  C6  II4  Cl  (C  O,  H O).  Chauffé  à 170°  avec  de 
l’eau,  il  se  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  en  aldéhyde  pa- 
rachlobenzoïque. 

4°  Trichlorure  de  benzyle , ou  trichlorure  benzoïque , ou  chloro- 
benzol  chloré , ou  chlorure  de  benzylène  chloré  G6 H5,  CCI3.  — Ce 
produit  n’a  vraisemblablement  pas  été  obtenu  parfaitement  pur  par 
les  différents  observateurs  qui  s’en  sont  occupés. 
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Il  s’obtient  par  plusieurs  méthodes  : 1°  par  l’action  du  chlorure 
de  phosphore  sur  le  chlorure  de  benzoyle,  prolongée  quarante-huit 
heures  à 100°.  2°  M.  Cahours  l’a  préparé  en  traitant  par  le  chlore  le 
bichlorobenzylc  improprement  appelé  chlorobenzol.  3°  MM.  Bell- 
stein  et  Kuhlberg  l’ont  obtenu  en  faisant  réagir  le  chlore  sur  du 
toluène  en  ébullition.  Afin  de  ne  pas  pousser  la  chloruration  trop 
loin,  le  ballon  qui  contenait  le  toluène  était  taré  d’avance,  puis 
pesé  de  temps  en  temps. 

Son  point  d’ébullition  exact  n’est  pas  encore  connu,  il  bout  vers 
220°  ou  suivant  Kékulé  à 218°,  suivant  Limpricht  à 224°,  à 214° 
d’après  Beilstein.  Son  odeur  est  analogue  à celle  du  chlorure  de 
benzoyle.  11  est  insoluble  dans  l’eau,  qui,  à froid,  ne  le  transforme 
que  lentement  en  acide  benzoïque,  mais  sous  l’influence  d’une  tem- 
pérature de  140°,  cette  métamorphose  s’opère  rapidement.  Chauffé 
vers  130°  avec  de  l’alcool,  il  se  change  en  acide  benzoïque  : 

C’  h °]  °)  + 3 (C 2 R5> cl)  + R2 O. 

Le  sodium  n’altère  pas  même  à l’ébullition  le  trichlorure  de  ben- 
zyle.  Le  gaz  ammoniac  sec  est  sans  action  sur  lui.  Le  sulfhydrate 
de  potassium  en  solution  alcoolique  le  transforme  en  dithiobenzoate 
de  potassium  : 

C7  H5  Cl3  + 2 K2  S = 3 K Cl  + C7H5KS2. 

L’acide  chromique  le  convertit  rapidement  en  acides  benzoïque  et 
chlorobenzoïque. 

Chauffé  avec  une  solution  aqueuse  d’ammoniaque  vers  140°,  il  se 
produit  beaucoup  de  benzonitrile.  Cette  réaction  est  de  même  ordre 
que  celle  qui  s’opère  avec  le  chloroforme. 

C7  H5  Cl3  + Az  H3  = C7  Hs  Az  + 3 H Cl. 

Lorsqu’on  mélange  des  solutions  éthérées  d’aniline  et  de  trichloro- 
benzyle  et  qu’on  distille  l’éther,  il  se  produit  une  vive  réaction  dont 
le  résultat  est  une  masse  jaune  rougeâtre  résineuse,  formée  de 
chlorhydrate  d’aniline  et  du  chlorhydrate  d’une  nouvelle  hase  qui 
a pour  formule  : 


C6  H5,  C Cl3  + 3 |j5  j = (' 


(C6  H5)2 \ 

(C7  H5)'"  Az2. 

H ) 
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/C6  H5 1 \ /C6  H5  \ \ (C6  H5)2 

C7  H5  Cl3  + 4 f H j Az  ) = 2 / H j Az,H  CM  + (C7  H5/" 


Az2,  HCl. 


Avec  l’alcoolatc  de  soude  ou  éthylate  de  sodium,  le  trichlorure  de 
benzyle  se  comporte  comme  pourrait  le  faire  le  chloroforme  ; 
il  donne  naissance  à une  combinaison  bouillant  entre  220°  et  225° 
dont  la  constitution  est  analogue  à celle  de  l’éther  tribasiqne  d’acide 
formique. 

C’H5CP  + 3(C,«;jo)=3NaCl+(C2C^I|o». 

C’est  un  liquide  incolore  doué  d’une  agréable  odeur  d’éther  ben- 
zoïque. 

L’oxyde  d’argent  sec  délayé  dans  l’éther  agit  énergiquement 
sur  le  trichlorure  de  benzyle  et  le  convertit  en  acide  benzoïque 
anhydre. 

2 C7  H5  Cl3  + 3 Ag20  = cuH10O3  + 6AgCl. 


L’acétate  d’argent  réagit  aussi,  et  son  action  est  particulièrement 
intéressante.  Le  trichlorure  de  benzyle,  laissé  en  contact  pendant  cinq 
ou  six  semaines  avec  un  excès  d’acétate  d’argent,  se  transforme  en 
une  combinaison  analogue  à l’éther  tribasiqne  d’acide  formique, 

C7  H5  (C2  H3  O)3, 03, 


qui  se  dédouble  en  acide  acétique  anhydre,  acide  benzoïque  anhy- 
dre, et  en  un  corps  cristallisé  qui  a pour  formule  : 


(C7  H5)"' 

C2I130 


O2. 


Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  ces  réactions  succes- 
sives. 


(C7II5)W 
(C*  H3  O)3 


O3 


(C7  Hsr  j C2H30) 

(C2  H3  O)  j C2  H3  O j ’ 


/ (G7H3f«) 
\(C2H30)  j 


ID  O j 
C7  H5  O j 


C2  H3  O ) 

C2  H3  O J ° 


Quatrième  degré  de  substitution  C7H4C14. 

On  conçoit  l’existence  des  combinaisons  isomériques  suivantes: 

C®  II  Cl4,  C H3 Tétraclilorotoluène  ; 

C6  II2  Cl3,  C H2  CL  . . Chlorure  de  trichlorobenzyîe  ; 

C6H3  C1'2  C II  Cl2  I Bichlorure  de  bichlorobenzyle  ; 

’ ( Chlorure  d’essence  d’amandes  amères  bichlorée; 

C®  H4 Cl,  CCI3 Trichlorure  de  monoclilorobenzyle. 
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1°  Tétrachlorotoluène  C6  H Cl4,  C H3.  — Limpricht  le  trouva  dans 
les  produits  provenant  de  l’action  prolongée  du  chlore  sur  le  toluol 
en  présence  de  l’iode. 

Préparation . — - Pour  le  préparer,  on  devra  faire  passer  le  chlore 
jusqu’à  ce  que  100  grammes  de  toluène  arrivent  à peser  250  gram- 
mes; on  sépare  par  des  distillations  fractionnées  le  produit  qui 
passe  vers  270°,  et  on  achève  de  le  purifier  par  des  cristallisations 
dans  l’alcool.  Il  cristallise  en  aiguilles  fondant  vers  92°  ou  96°,  et 
distillant  de  270°  à 276°  sans  décomposition. 

C’est  un  corps  très-stable  ; chauffé  avec  de  l’eau  à 220°,  il  n’est 
pas  décomposé.  L’acide  azotique  fumant  l’attaque  difficilement. 

2°  Chlorure  de  trichlorobenzyle  C6  II2  Cl3,  C H2  Cl.  — Se  prépare 
en  faisant  passer  du  chlore  dans  du  trichlorotoluol  bouillant.  Il  est 
liquide  et  distille  sans  décomposition  à 273°.  Il  cède  facilement 
un  atome  de  chlore;  chauffé  avec  l’acétate  de  potassium,  il  donne 
l’acétate  de  trichlorobenzyle. 

3°  Chlorure  d’essence  d’amandes  amères  bichlorée  C6  II3  Cl2,  C II  Cl2. 
— Ce  corps  se  produit  par  l’action  du  chlore  sur  le  bichlorotoluol 
bouillant.  C’est  un  liquide  distillant  à 257°  sans  se  décomposer.  Il 
échange  par  double  décomposition  deux  atomes  de  chlore.  Chauffé 
sous  pression  en  présence  de  l’eau,  il  donne  un  produit  qui  peut 
être  considéré  comme  de  l’aldéhyde  paradichlorobenzoïque  ; avec 
l’acide  chromique  il  donne  l’acide  paradichlorobenzoïque  : 

-C6  H3  CP,  CHC12  + 0 + H2  O = C6  H3  Cl2,  C O2  H + 2 H Cl. 

4°  Trichlorure  de  monochlorobenzyle  C6  II4  Cl,  C Cl3.  — Il  a été 
obtenu  par  Limpricht,  en  traitant  le  chlorure  de  chlorobenzyle 
par  le  perchlorure  de  phosphore.  M.  Cahours  l’a  préparé  en  faisant 
réagir  le  chlore  sur  le  chlorobenzol.  MM.  Beilstein  et  Kuhlberg  par 
l’action  du  chlore  sur  le  trichlorure  de  benzyle.  Il  est  liquide  et  ne 
cristallise  pas  même  à zéro. 

Sa  densité  est  1,495,  il  distille  sans  se  décomposer  vers  245°,  sui- 
vant ces  derniers  (250°  ou  255°,  Limpricht  et  Cahours). 

Il  donne,  chauffé  avec  de  l’eau  à 170°,  l’acide  parachloroben- 
zoïque. 

Cinquième  degré  de  substitution  C7H3C15. 

Les  combinaisons  répondant  à cette  formule  ont  été  récemment 
étudiées  par  MM.  Beilstein  et  Kuhlberg. 

La  théorie  permet  de  prévoir  l’existence  de  quatre  toluènes  pen- 
tachlorés  isomériques. 
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-G6  Cl5,  TRI3 Penlachlorotoluol  ; 

G6HC14,GH2C1 Chlorure  de  tétrachlorobenzyle; 

G6  R2  Cl3,  G H Cl2 Chlorure  de  trichlorobenzyle  ; 

G6  H3  Cl2,  G Cl3 Trichlorure  de  dichlorobenzyle. 

1°  Pentachlorotoluol  C6C15,  CH3.  — Cette  matière  se  prépare, 
comme  le  tétrachlorotoluol,  par  Faction  prolongée  du  chlore  sur  le 
tolnol,  en  présence  de  1 iode  ; il  se  forme  toujours  en  même  temps 
que  ce  dernier.  Pour  l’en  séparer,  on  traite  le  produit  brut  par  le 
sulfure  de  carbone,  dans  lequel  le  toluène  pentachloré  est  difficile- 
ment soluble. 

11  fond  à 218°  et  distille  vers  300°  : c’est  un  corps  très-stable,  il 
résiste  à l’action  de  l’acide  azotique  concentré  et  bouillant;  il  est 
soluble  dans  la  benzine. 

2°  Chlorure  de  tétrachlorobenzyle  C6HC14,  CH2 Cl.  — S’obtient 
par  l’action  du  chlore  sur  le  tétrachlorotoluol  bouillant  ; il  est  liquide 
et  distille  sans  décomposition  de  296°  à 297°;  il  cède  facilement 
un  atome  de  chlore,  donne  avec  l’acétate  de  potasse  l’acétate  de  tri- 
chlorobenzyle. 

3°  Chlorure  de  trichlorobenzyle  C6  H2  Cl3,  C H Cl2.  — Liquide, 
distillant  à 285°.  11  se  forme  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore 
sur  le  trichlorotoluol  bouillant. 

4°  Trichlorure  de  dichlorobenzyle  C6  H3  Cl2,  C Cl3.  — Se  produit 
lorsque  l’on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  du  dichlorure  de 
benzyle  bouillant  ; il  est  liquide  et  distille  sans  se  décomposer  à 277°. 

Chauffé  avec  l’eau  sous  pression,  il  donne  l’acide  dichloropara- 
benzoïque  ; avec  l’alcool  absolu,  il  fournit  l’éther  correspondant  de 
cet  acide.  L’ammoniaque  lui  enlève  deux  atomes  de  chlore  et  le 
transforme  en  une  substance  cristallisée,  peu  soluble  dans  l’eau. 
Ce  corps  peut  céder  par  double  décomposition  trois  atomes  de  chlore. 

Sixième  degré  de  substitution  G7 II2 Cl6. 

Un  composé  de  cette  formule  a été  obtenu  par  M.  Deville  comme 
dernier  produit  du  traitement  du  toluène  par  le  chlore.  M.  Cahours 
obtint  une  combinaison  semblable  et  peut-être  identique  en  trai- 
tant le  chlorobenzol  par  le  chlore. 

Depuis,  MM.  Beilstein  et  Kuhlbcrg  (1)  sont  parvenus  à préparer 
les  trois  corps  hcxacldorés  que  la  théorie  permettait  d’entrevoir  : 

C6C15,C  112 Cl Chlorure  de  benzyle  pentachloré; 

C6  II  Cl4,  C II  Cl2. . . Chlorure  d’essence  d’amandes  amères  tétrachîoré; 

C6 H2 Cl3,  CCI3.  . . . Trichlorure  benzylique  trichloré. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér., 


t.  IV,  p.  5GI. 


119 


DÉRIVÉS  CHLORÉS  DU  TOLUÈNE. 

1°  Chlorure  de  benzyle pentachloré  C6C15,  C H2  Cl. — Il  suffit,  pour 
préparer  cette  substance,  de  faire  passer  du  chlore  dans  du  chlorure 
de  benzyle  en  présence  de  l’iode,  jusqu’à  ce  que  le  poids  n’augmente 
plus.  On  enlève  alors  l’excès  d’iode  et  d’acide  iodhydrique  au  moyen 
d’une  lessive  alcaline,  le  produit  résultant  est  mélangé  avec  du 
perchlorure  d’antimoine  et  on  continue  à y faire  passer  le  cou- 
rant de  chlore;  lorsque  la  masse  est  devenue  solide,  on  la  lave  à 
l’acide  chlorhydrique  concentré,  afin  d’enlever  le  perchlorure  d’an- 
timoine, puis  à l’eau  acidulée,  et  enfin  à l’eau.  On  presse  ensuite 
la  masse  et  on  la  fait  cristalliser  dans  la  benzine  ou  l’alcool. 

En  traitant  par  le  chlore  le  pentachlorotoluol  C6C15,  CH3,  on  le 
transforme  en  chlorure  de  benzyle  pentachloré. 

Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  blanches,  brillantes,  fusibles  entre 
107°  à 109°  et  distillant  vers  325°.  Il  est  beaucoup  plus  soluble  dans 
la  benzine  que  dans  l’alcool. 

L’acétate  de  potasse  le  transforme  à 200°  en  alcool  bcnzyliquc 
pentachloré,  C6  Cl5,  C H2,  H O;  à la  même  température  une  solution 
alcoolique  de  potasse,  le  sulfhydrate  de  potasse  réagissent  également. 

2°  Chlorure  d' essence  d’amandes  amères  tétrachloré,  ou  bichlorure 
de  tétrachlorobenzyle  C6  H Cl4  C H Cl2.  — On  le  prépare  en  diri- 
geant dans  du  toluène  tétrachloré  bouillant  un  courant  de  chlore 
aussi  longtemps  qu’il  y a augmentation  de  poids. 

11  est  liquide,  sa  densité  à 25°  égale  1,704;  il  distillle  sans  se  dé- 
composer entre  305°  et  306°. 

Lorsqu’on  le  chauffe  sous  pression  avec  de  l’eau  à 280°,  il  se 
dédouble  en  acide  chlorhydrique  et  en  benzaldéhyde  tétrachloré  : 

C6  H Cl4,  CH  Cl2  -f  H2  O = C6  H Cl4,  C H O + 2HC1. 

3°  Trichlorure  benzylique  trichloré C6  H2  Cl3,  C Cl3. — Le  procédé 
qui  le  donne  le  plus  facilement  et  en  plus  grande  quantité,  consiste 
à faire  passer  du  chlore  dans  du  toluène  trichloré  C6H3  Cl3,  C H3. 

Il  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  fondant  à 82°  et  distillant 
entre  297°  et  298°.  Il  se  dédouble  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide 
paratrichlorobenzoïque  C6  H3  Cl3,  C O2  H,  lorsqu’on  le  chauffe  sous 
pression  à 250°  avec  de  l’eau.  Ce  corps  est  accompagné  d’un  liquide 
bouillant  entre  240°  et  230°,  qui  donne  des  cristaux  fusibles  à 
138°;  ils  sont  peu  solubles  dans  l’alcool  absolu,  ainsique  dans  un 
mélange  d'alcool  et  de  benzine;  leur  composition  les  rapproche 
de  la  formule  C7  IP  Cl6. 


(1)  Zeitschrift  fur  Chernie,  nouv.  ser.,  t.  V,  p.  75. 
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Septième  degré  de  substitution. 

On  lie  conçoit  théoriquement  que  l’existence  de  deux  combinai- 
sons heptachlorées. 

C6  H CD,  C Cl3. . . Triclilorure  de  benzvle  tétrachloré  ; 

C6CF,  CH  Cl2. . . Bichlorure  de  benzvle  pentachloré. 

Cependant  MM.  Beilstein  et  Kuhlberg  (1)  disent  avoir  toujours 
obtenu  un  troisième  toluène  heptachloré,  présentant  des  diffé- 
rences marquées  avec  les  deux  cités  plus  haut  et  qui,  suivant  eux, 
serait  le  produit  de  substitution  finale  de  tous  les  dérivés  du  toluène. 

1°  Trichlorure  benzylique  tétrachloré  C6  H CB,  C Cl3.  — Lorsqu’on 
fait  passer  du  chlore  dans  du  tétrachlorotoluène  bouillant,  on  obtient 
le  trichlorure  benzylique  tétrachloré,  mélangé  avec  des  produits  de 
substitution  inférieurs.  Il  suffit  pour  le  séparer  de  soumettre  le 
mélange  à des  distillations  fractionnées.  La  partie  passant  entre 
310°  et  320°  est  mise  de  côté,  par  le  refroidissement  elle  ne  tarde  pas 
à se  concréter.  Pour  la  débarrasser  complètement  des  produits 
liquides,  on  la  presse;  la  masse  solide  est  dissoute  dans  l’alcool 
bouillant,  filtrée  et  abandonnée  au  refroidissement.  Ce  corps  cris- 
tallise en  lames,  lorsqu’il  se  dépose  d’une  solution  alcoolique  qu’on 
laisse  refroidir  lentement,  et  en  aiguilles  brillantes,  si  la  solution  est 
brusquement  refroidie.  Chauffé  sous  pression  avec  de  l’eau  à 270°, 
il  se  dédouble  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  paratétrachloro- 
benzoïque  C6  H CP,  C O2  H. 

2°  Bichlorure  de  pentachlorobenzyle  C6  Cl5,  C H Cl2  (chlorure  de 
benzvlal  pentachloré).  — Se  forme  par  un  procédé  analogue  à celui 
qui  sert  à engendrer  le  chlorure  de  benzvle  pentachloré. 

On  fait  passer  un  courant  de  chlore  en  présence  de  l’iode,  puis  en 
présence  du  perchlorure  d’antimoine  sur  le  chlorure  C6  H5,  C 11  Cl2, 
le  produit  résultant  est  lavé  à l’acide  chlorhydrique  concentré,  puis 
à l’eau,  et  enfin  distillé.  Pour  le  purifier,  on  le  traite  par  de  l’alcool 
bouillant  qui  ne  dissout  que  le  chlorure  pentachloré  et  qui  laisse  à 
l’état  insoluble  le  toluène  heptachloré. 

Ce  corps  se  présente  sous  forme  de  lamelles  plates,  longues  et 
triangulaires,  d’un  blanc  éclatant.  11  fond  entre  109°  et  110°  et  dis- 
tille sans  se  décomposer  entre  303°  et  303°. 

(i)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  V,  p.  75.  Il  est  probable  que  ce  troisième  to- 
luène lieptachioré  n’est  qu’un  mélange  de  benzine  perchlorée  et  des  deux  autres  combi- 


naisons connues. 
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Chauffé  sous  pression  avec  de  l’eau,  il  n’est  pas  décomposé. 

3°  Heptachlorotolaol  C7  H,  Cl7.  — Ce  corps,  dont  la  constitution 
n’est  pas  nettement  déterminée,  se  forme  directement  par  l’ac- 
tion du  perchlorure  d’antimoine  sur  les  dérivés  C6  Cl5,  CH2  Cl  et 
C6H2C13,  CCI3,  puis  en  même  temps  que  le  composé  C6C15,  C H Cl2. 

11  cristallise  en  aiguilles  blanches  brillantes,  fusibles  à 221°  et 
distillant  sans  se  décomposer  à 310°,  insolubles  dans  l’alcool,  solu- 
bles dans  la  benzine. 

L’eau  sous  pression  ne  l’attaque  pas.  Le  brome  et  le  perchlorure 
d’antimoine  sont  sans  action  sur  lui,  tandis  que  les  autres  dérivés 
heptachlorés  sont  transformés  à 300°  par  le  perchlorure  d’antimoine 
en  heptachlorotoluol. 

Huitième  degré  de  substitution  { I). 

D’après  MM.  Beilstein  et  Kuhlberg,  lorsqu’on  veut  obtenir  le  der- 
nier ternie  de  chloruration,  la  molécule  du  toluène  est  décomposée 
et  le  produit  final  n’est  autre  que  la  benzine  perchlorée  identique 
avec  celle  obtenue  directement  en  partant  de  la  benzine.  Par  l’action 
du  perchlorure  d’antimoine  et  du  chlore  sur  le  trichlorotoluène  et 
le  pentachlorotoluène  on  obtient  toujours,  en  même  temps  que  les 
toluènes  hexachloré  et  heptachloré,  de  la  benzine  perchlorée,  et 
même  de  la  benzine  d’un  degré  inférieur  de  chloruration. 

DÉRIVÉS  CHLORÉS  PAR  ADDITION. 

Les  produits  d’addition  résultant  de  l’action  du  chlore  sur  le 
toluène  sont  peu  connus. 

A froid,  le  chlore  gazeux  en  excès  et  sous  l'influence  de  la 
lumière,  donne  un  chlorure  de  toluène  cristallisé  analogue  au  chlo- 
rure de  benzine  de  Mitscherlich  : 

C7  H6  CP,  Cl6. 

DÉRIVÉS  CHLORÉS  PAR  ADDITION  ET  SUBSTITUTION. 

Les  seules  observations  sur  les  corps  de  cette  nature  sont  dues  à 
M.  Deville,  qui  a obtenu  par  l’action  du  chlore  sur  le  toluène  à froid 
et  sous  l’influence  de  la  lumière,  les  combinaisons  suivantes  : 

C7  H8  Cl2,  Cl2, 

C7  IP  Cl2,  Cl6, 

C7  H7  Cl,  Cl4. 


(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  V,  183. 
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APPLICATIONS  INDUSTRIELLES. 

FABRICATION  DU  CHLORURE  DE  BENZYLE. 

On  prépare  maintenant  industriellement  du  chlorure  de  benzyle 
au  moyen  du  toluène  retiré  des  huiles  légères  de  goudron  de 
houille.  On  se  sert  d’un  appareil  construit  de  manière  à permettre 
à l’opérateur  de  cohoberou  de  distiller  à volonté.  Le  toluène  in- 
troduit dans  l’appareil  est  porté  rapidement  à l’ébullition  : à ce 
moment  on  fait  traverser  sa  vapeur  par  un  courant  de  chlore,  et 
l’on  règle  l’appareil  de  manière  à cohober. 

On  détermine  le  courant  de  chlore  au  moyen  d’un  aspirateur  en 
communication  avec  le  cohobateur.  11  faut  avoir  soin  d’interposer 
entre  ces  deux  parties  de  l’appareil  deux  flacons  : le  premier  con- 
tient de  l’eau,  et  a pour  effet  de  retenir  le  toluène  et  le  chlorure 
de  benzyle  entraîné  par  l’acide  chlorhydrique,  produit  de  la  réac- 
tion ; le  second  renferme  une  lessive  de  soude  caustique  étendue 
d’eau,  et  absorbe  l’acide  chlorhydrique  formé. 

Lorsque  le  thermomètre,  plongé  dans  le  liquide,  indique  pour  sa 
température  140°  ou  145°,  on  arrête  le  courant  de  chlore  et  on  distille. 

La  première  partie  qui  distille  passe  au-dessous  de  170°,  elle  est 
mise  de  côté  pour  être  soumise  de  nouveau  à l’action  du  chlore; 
c’est  un  mélange  de  toluène  pour  la  plus  grande  partie,  et  de  chlo- 
rure de  benzyle  en  moindre  quantité. 

La  seconde  partie  qui  passe  ensuite  à la  distillation,  bout  entre 
170°  et  100°.  Elle  est  constituée  pour  les  neuf  dixièmes  par  du  chlo- 
rure de  benzyle.  On  la  rectifie  une  seconde  fois  en  ne  recueillant 
que  ce  qui  bout  entre  174°  et  176°,  on  obtient  ainsi  du  chlorure  de 
benzyle  à peu  près  pur. 

Pour  certaines  applications,  il  est  préférable  d’employer,  au  lieu 
du  chlorure  de  benzyle  le  bromure  de  benzyle.  On  prépare  ce  der- 
nier absolument  comme  il  vient  d’être  dit,  en  remplaçant  le  cou- 
rant de  chlore  par  les  vapeurs  de  brome,  et  en  ne  recueillant  que  le 
produit  qui  passe  à la  distillation  entre  195°  et  205°. 

PRODUCTION  DE  l’hYDRURE  DE  BENZOÏLE. 

ESSENCE  D’AMANDES  AMÈRES. 

En  traitant  par  un  corps  oxydant  le  chlorure  de  benzyle,  on  le 
transforme  en  partie  en  hydrure  de  benzoïle  ou  essence  d’amandes 
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amères.  Ce  corps  est  presque  toujours  accompagné  d’acide  ben- 
zoïque. Pour  éviter  la  production  de  ce  dernier,  MM.  Lauth  et  Gri- 
maux  proposent  le  procédé  suivant. 

On  introduit  dans  un  appareil  communiquant  avec  un  coho- 
bateur 

I kil,400  d’azotate  de  plomb, 
tO  litres  d’eau, 

1 kil.  de  chlorure  de  benzyle. 

On  chauffe  pendant  trois  ou  quatre  heures  en  maintenant  dans 
l’appareil  un  courant  d’acide  carbonique.  Lorsque  l’opération  est 
terminée,  on  distille  le  liquide  contenu  dans  la  cornue  jusqu’à  moi- 
tié. Avec  cette  première  partie  passe  la  totalité  de  l’hydrure  de  ben- 
zoyle,  produit  qui  forme  une  couche  distincte  de  l’eau.  — On  le 
sépare  par  décantation,  on  le  traite  par  le  sulfite  de  soude,  avec 
lequel  il  donne  une  combinaison  cristallisée  qu’on  lave  à l’alcool  ; 
on  obtient  ainsi  en  hydrure  de  benzoyle  près  des  trois  quarts  de  la 
quantité  théorique. 

DÉRIVÉS  BROMÉS  DU  TOLUÈNE. 

Le  petit  nombre  de  ces  dérivés  étudiés  jusqu’à  ce  jour,  sont  com- 
plètement analogues  aux  dérivés  chlorés  correspondants,  c’est-à- 
dire  que  la  substitution  du  brome  à l’hydrogène  peut  s’effectuer  ou 
dans  le  résidu  toluénique  ou  dans  le  résidu  forménique. 

Premier  degré  de  substitution  C7H7Br. 

Il  existe  trois  isomères  répondant  à cette  formule,  le  bromoto- 
luène  liquide  correspondant  au  chlorotoluène  ; le  bromotoluène 
solide  qui  n’a  pas  encore  son  analogue  dans  la  série  chlorée,  et  le 
bromure  de  benzyle  correspondant  au  chlorure  de  benzyle. 

1°  Monobromotoluène , C6  H4  Br,  CH3.  Préparation.  — Modifica- 
tion a (1).  — On  prépare  très-facilement  ce  corps  en  ajoutant  peu  à 
peu  du  brome  dans  du  toluène  bien  refroidi,  de  façon  à employer  un 
peu  moins  d’un  équivalent  de  brome  pour  un  équivalent  de  toluène. 
Le  mélange  est  abandonné  à lui-même  deux  ou  trois  jours,  puis 
agité,  au  bout  de  ce  temps,  avec  une  lessive  caustique  de  soude.  On 
décante,  on  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  fondu,  enfin  on  rec- 
tifie par  distillation.  11  passe  d’abord  un  peu  de  toluène  non  atta- 
qué qu’on  rejette,  mais  la  presque  totalité  du  liquide  distille  entre 

(1)  M.  Rosensthiel  appelle  monobromotoluène  a,  le  produit  cristallisé, 
et  monobromotoluène  [3,  l’isomère  liquide. 
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178°  et  181°.  C’est  cette  partie  qu’on  recueille  et  qu’on  rectifie  une 
seconde  fois.  On  obtient  un  liquide  incolore  bouillant  de  179°  à 
J 80°  et  ne  renfermant  pas  trace  de  bromure  de  benzyle,  mais  con- 
tenant la  modification  (3  solide.  On  sépare  ces  deux  modifications 
en  soumettant  le  liquide  dont  nous  venons  de  parler  à un  froid  de 
— 20°.  Une  portion  se  sépare  et  cristallise  ; on  recueille  ces  cris- 
taux sur  un  filtre,  on  les  presse,  on  les  sèche,  on  les  purifie  par 
cristallisation  dans  l’alcool.  Ces  cristaux  constituent  le  monobro- 
motoluène  p ; la  partie  restée  liquide,  le  monobromotoluène  a ; pour 
l’avoir  pur,  on  soumet  cette  partie  liquide  plusieurs  fois  à l’action 
d’un  froid  de — -20°  jusqu’à  ce  qu’elle  n’abandonne  plus  de  cristaux. 

Propriétés.  — Modification  a.  — Le  monobromotoluène  liquide 
bout  entre  181°  et  182°;  il  est  incolore,  d’une  odeur  désagréable; 
ses  vapeurs  irritent  fortement  les  yeux.  Il  est  extrêmement  stable,  il 
n’est  décomposé  ni  par  l’acétate  de  potasse,  ni  par  l’acétate  d’argent, 
le  cyanure  de  potassium,  la  potasse  alcoolique  ; il  distille  sans  al- 
tération sur  la  potasse  fondue. 

A cette  modification  a paraît  devoir  être  identifié  l’orthobromo- 
toluène  de  M.  Wroblensky  obtenu  en  décomposant  par  l’alcool  le 
dérivé  diazoïque  de  l’azotate  de  bromotoluidine,  qui  se  convertit 
facilement  par  faction  de  l’acide  chromique  en  acide  bromoben- 
zoïque  identique  à celui  dérivé  directement  de  l’acide  benzoïque 
ordinaire. 

Modification  p.  — Le  bromotoluène  solide  se  présente  en  lames 
nacrées  d’une  blancheur  remarquable,  fondant  entre  26°  et  29°, 
et  distillant  entre  181°  et  183°.  Traité  par  l’acide  nitrique  fumant, 
il  se  transforme  en  un  produit  bromonitré  cristallisable,  ce  qui  le 
différencie  de  la  modification  a qui  dans  les  mêmes  circonstances 
donne  un  produit  liquide. 

Le  résidu  solide,  se  concrétant  facilement  parle  refroidissement, 
obtenu  par  MM.  Wallacb  et  Huebneren  faisant  réagir  l’acide  sulfu- 
rique fumant  sur  le  monobromotoluène  brut,  n’est  probablement 
que  la  modification  p du  bromotoluène.  11  fond,  en  effet,  à 28°  ou 
29°  et  bout  entre  178°  et  183°. 

2°  Bromure  de  benzyle  C6  II5,  C IL2  Br.  — 11  se  produit  lorsqu’on  fait 
réagir  l’acide  bromhydrique  gazeux  ou  en  dissolution  aqueuse  sur 
l’alcool  benzylique.  Il  prend  encore  naissance  par  l’action  du  brome 
en  vapeur  sur  le  toluène  bouillant. 

C’est  un  liquide  incolore  fumant.  Il  bout  vers  198°  à 199°.  Son 
odeur  aromatique  ne  cause  point  au  premier  abord  une  impression 
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désagréable,  mais  elle  ne  tarde  pas  ensuite  à affecter  vivement  les 
yeux.  Avec  l’acétate  d’argent,  l'acétate  de  potasse,  le  cyanure  de 
potassium,  le  sulfhydrate  de  potasse,  la  potasse  alcoolique,  il  fait 
facilement  la  double  décomposition,  il  se  forme  du  chlorure  de  po- 
tassium et  la  combinaison  benzylique  correspondante.  Il  se  com- 
porte comme  le  chlorure  de  benzyle. 

Deuxième  degré  de  substitution  C7H6Br2. 

On  ne  connaît  encore  que  deux  combinaisons  répondant  à cette 
formule,  celles  correspondant  au  chlorotoluène  et  au  chlorobenzol 
ou  bichlorobenzyle. 

1°  Bibromotoluène  C6  II7  Br2,  C H3.  — Le  brome  en  excès  n’atta- 
que le  toluène  ou  le  monobromotoluène,  et  ne  se  substitue  à l’hy- 
drogène que  très-lentement  a froid. 

Préparation . — Pour  préparer  ce  corps,  on  laisse  en  contact 
pendant  plusieurs  semaines,  deux  ou  trois,  un  excès  de  brome  avec 
du  toluène  refroidi,  en  ayant  soin  d’agiter  le  plus  souvent  possible. 
Après  ce  temps,  on  traite  par  une  lessive  de  soude  caustique,  afin 
d’enlever  l’excès  de  brome,  et  on  distille.  Il  passe  à la  distillation 
du  monobromotoluène,  puis  vers  220°  à 250°  une  huile  qui  ne  tarde 
pas  à abandonner  des  cristaux  que  l’on  purifie  par  compression  et 
par  cristallisation  dans  l’alcool. 

Propriétés . — Le  bibromotoluène  cristallise  en  longues  aiguilles 
incolores  fusibles  de  107°  à 108°  et  distillant  de  245°  à 248°;  il  est 
très-soluble  darrê  l’alcool,  même  à froid.  La  potasse  alcoolique  ne 
l’attaque  pas.  Chauffé  pendant  plusieurs  jours  avec  du  bichromate 
de  potasse  et  de  l’acide  sulfurique  faible,  il  n’éprouve  pas  de  dé- 
composition. 

2°  Bibromobenzyle  C6  H5,  C H Br2.  — Cette  combinaison  a été  ob- 
tenue par  l’action  du  pcrbromure  de  phosphore  en  excès  sur  l’hy- 
drure  de  benzoïle  ou  benzaldéhyde  C7  H6  O. 

Une  fois  le  mélange  fait,  il  suffit  de  le  maintenir  pendant  quelques 
heures  au  bain-marie,  on  le  lave  alors  avec  une  solution  de  soude 
caustique,  puis  avec  une  solution  concentrée  de  bisulfate  de  soude. 
Ce  liquide  est  séché  et  distillé  dans  le  vide  ; il  bout  sous  une  pres- 
sion de  20  millim.  entre  130°  et  140°. 

Distillé  sous  la  pression  ordinaire,  le  bibromobenzyle  se  décom- 
pose. Insoluble  dans  beau,  il  se  dissout  dans  l’alcool  et  l’éther.  Par 
l’action  du  sodium  ou  de  l’amalgame  de  sodium,  il  donne  naissance 
à du  toluène  et  à de  l’isobenzyle  C14HU  ou  ditoluyle  ou  dibenzvle. 
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Troisième  degré  de  substitution  C7H5Br3. 

Aucune  des  combinaisons  de  cette  formule  dont  l’existence  est 
possible  n’a  été  encore  bien  étudiée. 

A la  température  ordinaire,  il  ne  se  forme  pas  de  tribromotoluène. 

DÉRIVÉS  IODÉS  DU  TOLUÈNE. 

Toluène  mono-iodé . — M.  W.  Koerner  prépare  le  toluène  mono- 
iodé en  faisant  réagir  sur  du  sulfate  de  diazotoluène  l’acide  iodhy- 
drique  : la  masse  est  lavée  avec  une  lessive  de  soude  ou  de  potasse, 
puis  à l’eau,  et  enfin  rectifiée  par  distillation. 

Les  cristaux  de  toluène  mono-iodé  rappellent  beaucoup  ceux  de 
la  naphtaline,  ils  se  présentent  en  petites  feuilles  brillantes,  leur 
odeur  ressemble  beaucoup  à celle  de  la  menthe.  Ce  corps  fond  à 35tt 
et  distille  à 211°,o  et  se  sublime  à une  température  inférieure. 

L’acide  sulfurique  faible,  en  présence  du  bichromate  de  potasse, 
transforme  le  toluène  mono-iodé  en  un  isomère  de  l’acide  iodoben- 
zoïque,  l’acide  para-iodobenzoïque.  L’acide  nitrique  décompose  le 
toluène  iodé,  une  partie  de  l’iode  est  mise  en  liberté.  On  n’a  pu 
obtenir  ainsi  le  produit  nitré. 

lodure  de  benzyle  C7  H7I.  — On  a obtenu  un  produit  dont  l’étude 
complète  n’a  pas  été  assez  suivie  et  qui  est  probablement  l’iodure 
de  benzyle.  On  le  prépare  en  mélangeant  avec  une  solution  d’alcool 
benzylique  dans  le  sulfure  de  carbone,  une  solution  de  phosphore 
dissous  aussi  dans  le  sulfure  de  carbone,  puis  ajoutant  de  l’iode  peu 
à peu.  Lorsque  ce  dernier  a disparu  et  qu’on  a chassé  au  moyen 
d’une  distillation  le  dissolvant,  il  reste  dans  la  cornue  un  liquide 
très-dense,  qui  irrite,  comme  le  chlorure  et  le  bromure  de  benzyle, 
vivement  les  yeux. 


DÉRIVÉS  CHLORÉS  DU  XYLÉNE. 

Les  dérivés  chlorés  du  xylène  ont  été  peu  étudiés  jusqu’à  présent. 
Le  premier  degré  de  substitution  n’est  connu  que  depuis  très-peu  de 
temps.  Le  deuxième  et  le  troisième  ont  été  un  peu  plus  examinés. 

Suivant  que  le  chlore  remplace  l’hydrogène  du  résidu  benzinique 
ou  celui  des  deux  résidus  forméniques,  les  dérivés  chlorés  de  même 
composition  centésimale  peuvent  présenter,  ainsi  qu’ila  été  dit  pré- 
cédemment, des  propriétés  dissemblables  ; mais  ces  cas  d’isomérie 
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n’ont  point  été  développés  aussi  complètement  pour  cette  série  que 
pour  les  précédentes.  Il  existe  également  une  autre  catégorie  d’iso- 
mères correspondant  aux  isomères  du  xylène  lui-même  : ainsi  les 
dérivés  chlorés  de  l’éthylbenzine  isomère  du  xylène. 

Premier  degré  de  substitution  C8H9C1. 

Monochloroxylène  C6  H3  Cl  (G  H3),  (C  H3).  — En  dirigeant  un  cou- 
rant de  chlore  dans  du  xylène  en  présence  d’un  peu  d’iode,  M.  A.  Voll- 
rath  a obtenu  un  liquide  plus  dense  que  l’eau,  incolore  et  bouillant 
après  rectification  à 183°  et  184°. 

Ce  corps  traité  par  l’acide  chromique  se  transforme  en  acide  para- 
chlorotoluique  C6  H3  Cl  (C  H3)  (C  O H O)  fusible  à 203®. 

Chlorure  de  tolyle  C6  II4  (C  H3)  (C  H2  Cl).  — Ce  corps  se  prépare  en 
faisant  passer  du  chlore  dans  des  vapeurs  de  xylène,  il  représente 
le  chlorure  correspondant  à l'alcool  toluique.  Pour  l’avoir  à l’état  de 
pureté,  on  soumet  h des  distillations  fractionnées  le  produit  résul- 
tant de  l’action  du  chlore  sur  le  xylène  bouillant,  et  l’on  met  de  côté 
les  parties  qui  passent  entre  190°  et  200°. 

Propriétés.  — Cette  portion  rectifiée  de  nouveau  donne  un  li- 
quide distillant  à 193°  ; ce  produit  irrite  fortement  les  yeux. 

La  potasse  en  solution  alcoolique  le  transforme  en  alcool  toluique  ; 
l’ammoniaque  produit  un  dérivé  amidé  cristallisant  en  longues  ai- 
guilles fusibles  à 155°. 

Chauffé  avec  l’acétate  de  potassium  ou  d’argent,  il  donne  nais- 
sance à l’acétate  de  tolyle  C2H3  02,  C8H9.  Ce  corps  possède  une 
odeur  agréable  et  distille  à 226°.  Traité  par  le  cyanure  de  potas- 
sium en  solution  alcoolique,  puis  par  la  potasse,  il  donne  l’acide 
alphaxylylique, 

C6  h4  j CR3 

(£H2,^0,HO 

cristallisant  en  aiguilles  brillantes  fondant  à 42°. 

Avec  le  sodium,  il  donne  le  tolyle,  liquide  épais  bouillant  à 296°. 
Le  nitrate  de  plomb  le  transforme  en  aldéhyde  tolylique,  liquide 
distillant  à 202°  et  possédant  une  odeur  rappelant  à la  fois  celles  de 
l’essence  de  cannelle  et  de  l’essence  d’amandes  amères  (1). 

Le  sulfhydrate  de  potassium  réagit  vivement  sur  le  chlorure  de 
tolyle  en  donnant  naissance  à du  sulfhydrate  de  tolyle 


(1)  Ce  que  nous  avons  dit  des  applications  industrielles  du  chlorure  de  benzyle  con- 
vient également  au  chlorure  de  tolyle.  L’un  et  l’autre  peuvent  trouver  des  emplois  dans 
la  fabrication  des  matières  colorantes  et  dans  la  parfumerie. 
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C8  H9  | 

h r* 

Deuxième  degré  de  substitution  C8H8C12. 

On  conçoit  l’existence  des  deux  composés  : C6H2C12(C  H3)  (C  H3) 
— C6H4(C  H'2 Cl)  (CH2 Cl).  — Le  composé  C61H(C  H Cl2)  (C  H3)  pour 
se  former  exigerait  une  réaction  dissymétrique.  Le  composé  C6  H2  Cl2 
(C  H3)  (C  H3)  a été  seul  préparé  jusqu’à  présent. 

Bichloroxylène.  — On  l’obtient  en  faisant  arriver  dans  du  xylène 
en  présence  de  l’iode  à peu  près  la  quantité  de  chlore  indiquée  par 
la  théorie.  O11  soumet  à la  distillation  fractionnée  le  produit  de  la 
réaction  et  l’on  recueille  ce  qui  passe  entre  220°  et  22o°.  Par  une 
seconde  rectification,  on  obtient  du  bichloroxylène  bouillant  à 222°. 

Il  crisallise  en  feuillets  blancs  qui  fondent  vers  30°,  et  se  dissolvent 
dans  l’alcool  et  dans  la  benzine.  Le  bichloroxylène  ne  montre  au- 
cune tendance  à faire  la  double  décomposition  même  au-dessus  de 
100°  avec  l’acétate  de  potasse,  l’acétate  d’argent,  le  cyanure  de  po- 
tassium. Le  sodium  l’attaque  fortement  et  il  se  produit  un  carbure 
solide  non  étudié. 

MM.  Lauth  et  Grimaux  ont  obtenu  un  produit  isomérique  avec 
celui  que  nous  venons  de  décrire.  Il  cristallise  en  paillettes  ou  en 
lames  fusibles  à 100°  et  distillant  entre  240°  et  245°  en  se  décom- 
posant en  partie. 

Xylène  trichloré  C6  H Cl3  (C  H3)  (C  H3).  — MM.  W.  Ilolleman  et 
À.  Vollrath  le  préparent  en  faisant  passer  du  chlore  dans  du  xylène 
en  présence  de  l’iode  jusqu’à  ce  qu’il  se  forme  une  bouillie  cristal- 
line. On  lave  alors  la  masse  avec  une  lessive  de  soude  caustique, 
puis  à l’eau,  et  on  achève  la  purification  par  des  cristallisations 
successives  dans  l’alcool. 

Ce  produit  cristallise  en  belles  aiguilles  blanches  soyeuses  fon- 
dant à 130°  et  distillant  à 235°. 

Ce  corps  est  très-stable  : l’acide  chromique,  et  l’acide  azotique 
même  à l’ébullition,  ne  l’attaquent  pas. 


Degrés  supérieurs  de  substitution . 

Lorsqu’on  cherche  à obtenir  les  derniers  termes  de  chloruration 
du  xylène,  la  molécule  se  décompose,  et  on  obtient  en  fin  de  compte 
de  la  benzine  perchlorée  identique  avec  celle  obtenue  directement 
au  moyen  de  la  benzine  soumise  à l’action  du  chlore. 


DÉRIVÉS  BROMES  DU  XYLÈNE. 
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La  théorie  permet  de  prévoir  qu’en  faisant  réagir  les  vapeurs  de 
brome  sur  les  vapeurs  du  xylène  en  ébullition,  on  obtiendra  un 
corps  identique  avec  le  bromure  de  tolyle. 

Les  composés  bromés  ont  été  encore  moins  examinés  que  les  dé- 
rivés chlorés,  et  par  suite  les  modifications  isomériques  possibles 
sont  peu  connues. 

Premier  degré  de  substitution.  G8  H9  Br. 

Monobromoxylène  C6H3C1  (C  H3)  (C  H3).  — Il  se  forme  lorsqu’on 
verse  lentement  du  brome  dans  du  xylène  en  quantité  équivalente. 
La  couleur  du  brome  disparaît  presque  instantanément,  et  il  se  dé- 
gage d’abondantes  vapeurs  d’acide  bromhydrique. 

Lorsque  tout  le  brome  a été  introduit,  on  agite  le  mélange,  on 
l’abandonne  quelque  temps  à lui-même,  puis  on  l’agite  de  nouveau 
avec  un  peu  de  potasse  caustique.  On  rectifie  ensuite  le  produit  inco- 
lore sur  de  la  potasse  caustique  additionnée  d’un  peu  d’alcool,  afin 
d’éviter  des  soubresauts  trop  violents  ; le  produit  rectifié  est  soumis  à 
la  distillation  fractionnée,  on  recueille  ce  qui  passe  entre  200°  et  210°. 

Le  monobromoxylène  bout  à 203°  et  204°  ; il  est  liquide  et  inco- 
lore ; sa  densité  est  égale  à 1,333. 

En  prolongeant  plusieurs  jours  l’action  du  brome  sur  le  xylène, 
on  obtiendrait  vraisemblablement  un  mélange  de  bibromoxylène 
et  de  tribromoxylène  ; mais  le  troisième  degré  de  substitution  n’a 
pas  encore  été  étudié. 

Monobromoéthylbenzirie.  — Le  brome  réagit  sur  l’étbylbenzine 
en  donnant  naissance  à un  produit  monobromé.  11  est  liquide,  inco- 
lore et  distille  vers  199°.  A froid  le  brome  ne  forme  pas  avec  ce 
produit  de  nouvelles  combinaisons.  A 100°  il  produit  un  liquide 
visqueux  incristallisable  et  se  décomposant  lorsqu’on  le  distille. 

Deuxième  degré  de  substitution.  G8  H8  Br2. 

Bibromoxylène  C6 H2 Br'2 (C  H3)  (C  H3).  — 11  suffit  pour  préparer  ce 
corps  de  laisser  en  contact  à froid,  pendant  un  ou  deux  jours,  une 
molécule  de  xylène  et  deux  molécules  de  brome.  Le  produit  brut 
lavé  d'abord  avec  une  solution  de  soude  caustique  et  ensuite  à l’eau 
fournit,  par  des  distillations  fractionnées,  un  produit  passant  entre 
230°  et  260°.  Pour  l’avoir  complètement  pur,  il  faut  le  faire  cris- 
talliser plusieurs  fois  dans  l’alcool  bouillant,  d’où  il  se  dépose 
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en  lames  nacrées,  incolores,  fusibles  à ü9°  et  distillant  sans  dé- 
composition à 255°  et  256°.  Il  est  très-soluble  dans  l’alcool  bouil- 
lant, peu  soluble  dans  l’alcool  froid. 

L’acide  nitrique  fumant  le  transforme  en  nitrodibromoxylol 
C8  H7  (Az  O2)  Br2.  Ce  produit  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores 
et  fusibles  à 108°. 

Un  mélange  d’acide  sulfurique  étendu  et  de  bichromate  de  potasse 
donne,  avec  le  dibromoxylol,  de  l’acide  paradibromotoluique  C8  H6 
Br2  O2,  qui  cristallise  en  petites  aiguilles  fondant  entre  185°  et  186°. 

Dibromométhylbenzyle  C6  H4,  C H2  Br,  C H2  Br  ( dibromométhylto - 
luène).  — Présente  beaucoup  d’analogie  avec  le  dibromoxylol,  il  fond 
cependant  à 72°,  son  produit  nitré  à 112°.  Le  méthylbenzyle  obtenu 
synthétiquement  présente  donc  quelque  différence  avec  le  xyloi. 

Dibromoisoxylène  C8  ÏI8  Br2.  — Se  prépare  par  l’action  d’un  excès 
de  brome  à froid  sur  l’isoxylène,  soluble  dans  l’alcool,  d’où  il  se 
dépose  après  plusieurs  cristallisations  en  grandes  lames  nacrées, 
fusibles  à 72°. 


DERIVES  CHLORÉS  ET  BROMES  DU  CUMÈNE  ET  DE  SES  ISOMÈRES. 

On  ne  possède  qu’un  petit  nombre  d’observations  sur  ces  com- 
posés. On  peut  dire  que  tout  encore  est  à faire  sur  ce  sujet. 

DÉRIVÉS  CHLORÉS  DU  CUMÈNE. 

Le  cumène,  provenant  de  l’action  de  l’acide  phosphorique  anhy- 
dre sur  la  phorone,  est  attaqué  par  le  chlore.  Il  se  forme  une  huile 
épaisse  qu’on  ne  peut  distiller  sans  la  décomposer  et  qui  semble 
présenter  une  composition  analogue  à celle;  de  l’hexachlorure  de 
benzine  de  Mitscherlich  C9IIl2Cl6. 

DÉRIVÉS  COLORÉS  DU  MÉSITYLÈNE. 

Monochloromésitylène  C6  II2  Cl  (C  H3)3.  — Lorsqu’on  veut  obtenir 
ce  produit  en  grande  quantité,  il  ne  faut  faire  passer  dans  le  mési- 
tylène  que  la  moitié  environ  du  chlore  indiqué  par  la  théorie,  et 
procéder  immédiatement  à la  distillation;  c’est  un  liquide  incolore 
distillant  sans  décomposition  à 204°  et  206°. 

L’acide  chromique  l’oxyde  lentement  en  produisant  plusieurs 
produits  parmi  lesquels  on  remarque  surtout  l’acide  acétique. 


* ■ 
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L’acide  nitrique  fumant  donne  naissance  à deux  dérivés  ni  très,  le 
mono-  et  te  binitroehloroinésitylène. 

Dichloromésitylène  C6  H Cl2  (C  H3)3.  — Se  produit  en  même  temps 
que  le  monochloromésitylène  et  le  trichloromésitylène,  on  les  sépare 
par  cristallisation  dans  l’alcool,  lise  dépose  en  premier  lieu  du 
trichloromésitylène  peu  soluble.  Le  mono-  et  le  dichloromésitylène 
restent  en  solution  dans  l’alcool  ; ensuite  par  des  distillations  frac- 
tionnées on  achève  de  les  isoler.  Le  dichloromésitylène  est  soluble 
dans  l’éther,  la  benzine  et  l’alcool  qui  l’abandonne  par  le  refroi- 
dissement en  prismes  incolores  et  brillants,  fusibles  à 59°,  et  dis- 
tillant sans  décomposition  à 243°  et  244°. 

Il  est  à peine  attaqué  par  l’acide  chromique,  qui  produit  un  peu 
d’acide  acétique. 

Trichloromésitylène  C6  Cl3  (G  II3)3  ( chlorure  de  ptéléyle ).  — S’ob- 
tient en  faisant  passer  du  chlore  dans  le  mésitylène  jusqu’à  ce  qu’il 
se  prenne  en  une  bouillie  cristalline.  Cette  dernière  exprimée  entre 
des  doubles  de  papier  buvard,  est  dissoute  dans  l’éther  bouillant,  qui 
abandonne  par  le  refroidissement  le  trichloromésitylène,  sous  forme 
de  prismes  brillants,  fusibles  à 204°  et  205°,  se  sublimant  sans  dé- 
composition. Ce  corps  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’al- 
cool même  bouillant.  Il  est  très-stable.  Une  solution  alcoolique  de 
potasse,  de  gaz  ammoniac  est  sans  action  sur  lui.  Il  n’est  pas  atta- 
qué, même  à l’ébullition,  par  les  acides  nitrique,  chromique,  etc. 

DÉRIVÉS  BROMÉS  DU  CUMÈNE  ET  ISOMÈRES. 

Ces  combinaisons  sont  peu  connues,  la  série  est  encore  bien  loin 
d’être  complète. 

Premier  degré  de  substitution.  C9HllBr. 

I.  On  sait  que  le  cumène  du  goudron  de  houille,  la  triméthylben- 
zine,ie  méthylxylène  sont  rapidement  transformés  parle  hrôme  en 
leur  premier  degré  de  substitution  : il  se  dégage  d’abondantes  va- 
peurs d’acide  bromhydrique.  Dans  les  trois  cas  le  composé  mo- 
nobromé  résultant  paraît  identique,  il  cristallise  facilement  dans 
l’alcool  en  feuillets  incolores  qui  fondent  à +73°. 

IL  Monobromomésitylène.  — Il  se  prépare  en  ajoutant  goutte  à 
goutte  du  brome  dans  du  mésitylène.  Sa  production  est  accom- 
pagnée par  celle  d’une  certaine  quantité  du  corps  dibromé.  L’action 
est  vive,  le  brome  est  immédiatement  absorbé  : on  lave  le  produit 
à la  soude,  on  le  sèche  et  on  distille.  Il  passe  d’abord  du  mési- 
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tylène,  puis  le  thermomètre  monte  rapidement  jusqu’à  220°  et  230°, 
température  à laquelle  distille  le  monobromomésitylène. 

La  plus  grande  partie  du  liquide  passe  entre  ces  limites. 

Ce  corps  est  incolore,  oléagineux;  son  odeur  est  aromatique;  il  se 
solidifie  par  le  froid;  sa  densité  à -f  10°  est  1,3191.  Il  distille  à 223° 
sans  altération.  Un  mélange  d’acide  sulfurique  et  de  bichromate  de 
potasse  le  transforme  en  acide  bromomésitylénique  fusible  à 212°. 

Deuxième  degré  de  substitution.  G9  H10 Br2. 

En  prolongeant  l’action  du  brome  sur  le  cumène  du  goudron  de 
bouille  on  obtient  un  dérivé  bibromé  liquide. 

Dibromopseudo cumène . — Le  pseudocumène  (voir  page  51)  mo- 
nobromé  traité  par  le  brome  donne  un  dérivé  bibromé  liquide  à 
la  température  ordinaire. 

Dibromomésitylène  C9  H10  Br2.  — Lorsqu’on  fait  réagir  deux  par- 
ties de  brome  sur  le  mésitvlène,  il  se  produit  non-seulement  le  pro- 
duit dibroiné,  mais  encore  le  produit  tribromé;  pour  les  séparer  on 
traite  la  masse  par  l’alcool  bouillant,  qui  abandonne  par  le  refroi- 
dissement le  produit  tribromé.  En  répétant  plusieurs  fois  le  traite- 
ment, on  obtient  le  dibromomésitylène  cristallin  en  aiguilles  inco- 
lores fusibles  à 60°  et  distillant  sans  se  décomposer  à 285°. 

Troisième  degré  de  substitution.  C9II9Br3. 

Tribt'omo cumène ?.  — Il  s’obtient  en  faisant  réagir  le  brome  en  ex- 
cès sur  le  cumène.  Il  est  cristallisé,  son  point  de  fusion  est  à 224°. 

Tribromomésitylèrie  C9  II9  Br3.  — S’obtient  comme  il  a été  dit  plus 
haut  en  présence  d’un  excès  de  brome. 

11  cristallise  dans  la  benzine  où  il  est  plus  soluble  que  dans  l’al- 
cool en  prismes  monocliniques  bien  formés,  il  fond  à 224°. 

Cinquième  degré  de  substitution.  C9  H7  Br5. 

Pentabromocumène.  — Lorsqu’on  laisse  en  contact  pendant 
quatre  à cinq  semaines  un  excès  de  brome  avec  du  cumène,  ou 
obtient  un  composé  pentabromé  soluble  dans  l’alcool  bouillant, 
peu  soluble  dans  l’alcool  froid.  Il  cristallise  en  aiguilles  très-bril- 
lantes groupées  en  étoiles;  il  fond  à 97°. 


DÉRIVÉS  CHLORÉS,  RROMÉS,  IODÉS  DU  CYMÉNE  ET  ISOMÈRES. 

Jusqu’à  présent  ces  produits  de  substitution  ont  été  très-peu  étu- 
diés, on  n’en  connaît  que  quelques  termes  isolés. 
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Ainsi  on  peut  considérer  la  combinaison  C10  H13  Cl  obtenue  au 
moyen  de  l’alcool  cuminique  C10  H13,  H O comme  le  premier  degré 
de  substitution  chlorée  du  carbure  C10  Hu,  c’est-à-dire,  comme  un 
monochlorocymène  ; et  la  combinaison  C10  II12  Cl2  provenant  de 
l’aldéhyde  cuminique  comme  du  bichlorocymène. 

Au  second  degré  de  substitution  appartiendraient  encore  le  corps 
cristallisé  mentionné  par  MM.  Riche  et  Berard  C10  H12  Br2  obtenu  en 
traitant  parle  brome  le  cymène  provenant  de  la  décomposition  du 
camphre  par  le  chlorure  de  zinc,  et  les  combinaisons  liquides 
C10  ïl12  Cl2,  C10  H12  Br2  préparées  par  Lieveking  en  traitant  par  le 
chlore  ou  le  brome  le  cymène  de  l’huile  de  cumin  romain. 

Quoi  qu’il  en  soit,  le  chlore,  surtout  à l’état  naissant,  et  le  brome 
attaquent,  meme  à froid,  le  cymène.  Entre  autres  produits  on  obtient 
le  chlorure  de  cyményle  C10  H13  Cl  décomposable  par  la  distillation 
et  qui  donne  lorsqu’on  le  distille  avec  du  carbonate  d’ammoniaque 
la  cymidine  C10  H15  Az. 

Ethylxylène  monobromé  C8IP  (C2H4Br).  — Le  brome  réagit  à 
froid  sur  l’éthylxylène  en  donnant  naissance  à un  produit  mono- 
bromé; si  on  fait  réagir  le  brome  à chaud,  on  obtient  des  dérivés 
bromés  d’un  degré  de  substitution  plus  avancé  dont  on  isole  diffi- 
cilement des  produits  cristallisés. 
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C’est  à Laurent  (1)  qu’on  doit  l’étude  de  ces  combinaisons  extrê- 
mement nombreuses;  elles  sont  de  trois  espèces  : les  unes  sont  des 
dérivés  par  addition,  les  autres  des  dérivés  par  substitution,  les  der- 
nières des  dérivés  à la  fois  par  substitution  et  par  addition. 

Les  premières  ou  chlorures  de  naphtaline  renferment  une  somme 
d’atomes  d’hydrogène  et  de  chlore  supérieure  à la  somme  des  ato- 
mes d’hydrogène  contenus  dans  la  naphtaline.  Les  secondes  ou 
naphtalines  chlorées,  renferment  une  somme  d’atomes  d’hydrogène 
et  de  chlore  égale  à la  somme  des  atomes  d’hydrogène  que  renferme 
la  naphtaline  elle- même.  Dans  les  troisièmes  ou  chlorures  de 

(1)  Depuis  seize  ans  que  ce  savant  est  mort,  on  n’a  ajouté  que  fort  peu  de  chose  aux 
travaux  qu’il  nous  a laissés  sur  les  dérivés  chlorés,  bromés  de  la  naphtaline.  Sauf  donc 
quelques  retranchements  peu  importants,  quelques  additions  peu  nombreuses,  un  clas- 
sement différent,  tout  ce  chapitre  est,  pour  la  majeure  partie,  la  reproduction  à peu  près 
textuelle  des  travaux  de  Laurent,  tels  qu’ils  se  trouvent  résumés  par  Gerhardt  dans  son 
Traité  de  chimie  organique. 
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naphtalines  chlorées,  comme  dans  les  premières,  le  nombre  des  ato- 
mes de  chlore  et  d’hvdrogène  est  supérieur  à huit. 

D’une  manière  générale,  les  chlorures  de  naphtaline  résultent  de 
l’action  directe  du  chlore  sur  la  naphtaline  ou  sur  les  chlorures  de 
naphtaline  d’un  degré  inférieur  au  leur.  Les  naphtalines  chlorées  au 
contraire  se  produisent  lorsqu’on  traite  les  chlorures  de  naphtaline 
correspondants  par  une  solution  bouillante  de  potasse.il  est  probable 
qu’on  les  obtiendrait  également  par  l’action  du  chlorure  d’iode  sur 
la  naphtaline,  mais  nous  ignorons  si  cette  méthode,  dont  nous  avons 
parlé,  en  traitant  des  dérivés  chlorés  de  la  benzine  et  de  ses  homo- 
logues, a été  employée  avec  la  naphtaline. 

Quant  aux  chlorures  de  naphtalines  chlorées,  on  les  obtient  en 
soumettant  à l’action  directe  du  chlore  les  naphtalines  chlorées  cor- 
respondantes. 

Il  suit  de  ce  qui  précède  immédiatement  et  de  ce  que  nous  avons 
déjà  dit  à propos  des  dérivés  chlorés  par  addition  et  par  substitution, 
des  carbures  des  autres  séries,  que  les  premiers  se  distinguent 
nettement  des  seconds,  par  la  manière  dont  ils  se  comportent  avec 
la  potasse  alcoolique.  Il  n’est  aucune  autre  série,  dans  laquelle  cette 
propriété  se  présente  plus  nettement  que  dans  celle-ci  où  elle  a été 
constatée  et  généralisée  pour  la  première  fois.  En  effet,  tandis  que 
les  chlorures  de  naphtaline  sont  tous  attaqués  par  la  potasse  alcoo- 
lique et  dédoublés  par  elle  en  acide  chlorhydrique  et  en  naphta- 
lines chlorées,  les  naphtalines  chlorées  au  contraire  résistent  com- 
plètement à l’action  de  ce  réactif,  si  prolongée  qu’elle  soit. 

Il  est  bien  évident  que  les  chlorures  de  naphtalines  chlorées  doi- 
vent participer  et  participent  à la  fois  aux  propriétés  des  dérivés 
par  substitution  et  des  dérivés  par  addition. 

On  observe  de  nombreux  cas  d’isomérie  dans  ces  composés.  11  eu 
est  un  grand  nombre  qui  sont  isomorphes.  Beaucoup  présentent  une 
extrême  analogie,  tantôt  sous  le  rapport  de  leurs  caractères  physi- 
ques, comme  ceux  tirés  des  formes  cristallines,  delà  dureté,  delà 
flexibilité,  tantôt  sous  le  rapport  de  certaines  propriétés  chimiques, 
comme  la  solubilité  ou  l’insolubilité  dans  les  divers  dissolvants. 

Nous  allons  aborder  en  détail  l’étude  de  ces  différents  corps  : 
jusqu’à  présent,  aucun  n’a  reçu  d’applications  industrielles,  mais  au 
point  de  vue  scientifique  leur  histoire  est  liée  intimement  à celle  de 
la  théorie  des  substitutions,  base  des  doctrines  chimiques  actuelles. 

Nous  traiterons  en  premier  lieu  des  chlorures  de  naphtaline;  puis 
ensuite  des  naphtalines  chlorées,  et  enfin  des  chlorures  de  naphta- 
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lines  chlorées  ; adoptant  ainsi  l’ordre  le  plus  conforme  au  mode  de 
génération  de  ces  composés,  puisque  les  seconds  s’obtiennent  au 
moyen  des  premiers  et  servent  eux-mêmes  à préparer  les  derniers. 


I.  DÉRIVÉS  TAR  ADDITION  OU  CHLORURES  DE  NAPHTALINE. 

Chlorure  de  naphtaline  C10  118,  Cl'2.  — Ce  composé  , impropre- 
ment appelé  aussi  sous-chlorure  de  naphtaline , est  difficile  à pré- 
parer à l’état  de  pureté,  il  s’obtient  toujours  en  même  temps  que  le 
bichlorure  de  naphtaline. 

Si  le  courant  de  chlore  n’a  pas  été  assez  prolongé,  il  retient  de 
la  naphtaline,  et,  s’il  a été  poussé  trop  loin,  le  chlorure  se  trans- 
forme en  une  autre  huile  dont  on  ne  peul  pas  le  séparer.  11  vaut 
mieux  faire  en  sorte  qu’il  retienne  un  peu  de  naphtaline. 

Préparation.  — On  fait  passer  un  courant  de  chlore  sur  de  la 
naphtaline  à la  température  ordinaire.  Si  le  courant  de  chlore  est 
rapide,  elle  entre  en  fusion  et  il  se  dégage  une  petite  quantité  d’a- 
cide chlorhydrique.  Vers  la  fin  de  l’opération  la  masse  s’épaissit, 
et  ordinairement  prend  l’aspect  d’huile  d’olive  figée  ; d’autres  fois 
il  se  dépose  des  cristaux  grenus  recouverts  d’une  couche  huileuse. 
Dans  les  deux  cas,  ce  produit  est  ordinairement  un  mélange  de 
chlorure  de  naphtaline  huileux,  de  bichlorure  de  naphtaline  a,  de 
bichlorure  de  naphtaline  P,  et  de  bichlorure  de  naphtaline  chlorée, 
les  deux  derniers  en  petite  quantité.  On  verse  un  peu  d’éther  sur 
le  mélange  pour  rendre  l’huile  plus  fluide.  Au  bout  d’un  jour,  on 
décante  une  partie  de  l’huile,  et  on  jette  le  résidu  sur  un  filtre.  On 
le  lave  à plusieurs  reprises  avec  de  l’éther.  Le  résidu  insoluble  dans 
l’éther,  resté  sur  le  filtre,  est  constitué  par  les  hichlorures  de  naph- 
taline a et  p,  pour  la  majeure  partie,  tandis  que  le  chlorure  de 
naphtaline  s’est  dissous  dans  l’éther. 

Les  liqueurs  éthérées  sont  reprises,  évaporées  légèrement,  afin 
d enlever  le  trop  grand  excès  d’éther,  puis  exposées  à une  basse 
température,  afin  de  faire  déposer  par  la  cristallisation  une  cer- 
taine quantité  de  bichlorure  de  naphtaline  p dissous  dans  le  cours 
des  lavages  à l’éther.  On  filtre  de  nouveau  la  dissolution  éthérée  de 
chlorure  de  naphtaline,  pour  séparer  le  bichlorure  qui  s’est  déposé, 
puis  on  l’évapore  graduellement  dans  une  capsule  pour  volatiliser 
I éther  et  1 excès  de  naphtaline  non  attaquée. 

Propriétés.  — Le  chlorure  de  naphtaline  est  huileux,  soluble  en 
toutes  proportions  dans  l’alcool. 
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Ii  se  décompose  par  la  distillation,  mais  difficilement,  en  acide 
chlorhydrique  et  en  chloronaphlaline. 

Le  potassium  le  détruit  lentement,  même  à l’aide  de  l’ébullition. 
Une  dissolution  alcoolique  de  potasse  le  transforme  aisément  en 
chloronaphtaline  et  en  chlorure  de  potassium. 

L’acide  sulfurique  de  Nordhausen  le  dissout  à chaud  , il  se  dé- 
gage de  l’acide  chlorhydrique.  La  liqueur  étendue  d’eau  paraît 
renfermer  de  l’acide  sulfonaphtalique  chloré. 

Le  chlore  le  transforme  en  deux  chlorures  de  naphtaline  chlorée 
isomères,  l’un  liquide,  l’autre  solide.  Si  l’on  chauffe  trop,  il  se 
forme  beaucoup  de  trichloronapthaline  ou  bien  les  produits  de 
la  décomposition  de  cette  substance  prennent  naissance.  Le  brome 
le  convertit  en  un  composé  cristallisé  en  petits  prismes  tricllni- 
ques,  paraissant  renfermer  du  chlore  et  du  brome. 

Bichlorure  de  naphtaline  C10  H8,  Cl4.  — 11  existe  deux  modifica- 
tions isomériques  répondant  à cette  formule  ; nous  les  distingue- 
rons par  les  lettres  a et  p. 

Préparation.  — 1°  Modification  a.  — Pour  l’obtenir  on  opère 
comme  nous  venons  de  l’expliquer  à propos  du  chlorure  de  naph- 
taline, avec  cette  différence  qu’il  faut  prolonger  le  passage  du  cou- 
rant de  chlore  dans  la  naphtaline,  de  manière  à ne  pas  avoir  de 
naphtaline  inattaquée  au  moment  où  on  l’arrête.  Le  produit  brut 
de  la  réaction  est  traité  comme  il  a été  dit  précédemment.  Le  pro- 
duit resté  sur  le  filtre,  après  les  lavages  à l’éther  froid,  qui  est  le 
bichlorure  de  naphtaline  a,  est  repris  et  dissous  dans  l’éther  à l’aide 
de  l’ébullition.  Par  le  refroidissement  et  par  l’évaporation  sponta- 
née de  la  liqueur  éthérée,  on  obtient  le  bichlorure  de  naphtaline  a 
d’une  blancheur  éclatante  et  plus  ou  moins  bien  cristallisé. 

Comme  ce  produit  est  peu  soluble  dans  l’éther,  on  peut  pour  sa 
purification  employer  le  procédé  suivant,  qui  est  beaucoup  plus 
économique,  et  donne  une  plus  grande  quantité  de  bichlorure  : après 
avoir  mêlé  le  produit  de  l’action  du  chlore  sur  la  naphtaline  avec  un 
peu  d’éther  et  filtré,  on  traite  le  résidu  par  l’huile  de  pétrole  bouil- 
lante, qui  dissout  en  très-grande  quantité  le  bichlorure  de  naphta- 
line, et  qui  l’abandonne  ensuite  très-rapidement,  à quelques  degrés 
au-dessous  de  son  point  d’ébullition,  sous  la  forme  de  cristaux  qui 
ont  l’apparence  des  rhomboèdres  de  clivage  de  la  chaux  carbonatée. 
L’huile  froide  n’en  retient  que  des  traces.  Après  avoir  fait  égoutter 
les  cristaux  dans  un  entonnoir,  on  les  lave  avec  un  peu  d’éther. 

Propriétés.  — Le  bichlorure  de  naphtaline  a cristallisé  dans  lé- 
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Hier  possède  les  propriétés  suivantes  : il  est  incolore,  transparent, 
inodore,  insoluble  dans  l’eau,  à peine  soluble  dans  l’alcool,  un  peu 
plus  soluble  dans  l’éther,  assez  soluble  dans  ce  liquide  à 100°, 
très-soluble  dans  l’huile  de  pétrole  bouillante.  Les  cristaux  son! 
des  prismes  courts  appartenant  au  système  monoclinique. 

Si,  après  avoir  fondu  un  peu  de  bichlorure  de  naphtaline  a,  on 
y jette  un  petit  cristal,  il  se  solidifie  vers  150°  en  formant  des 
tables  rhomboïdales  parfaitement  nettes.  Mais  si , après  l’avoir 
fondu  complètement,  on  le  laisse  refroidir  sans  cette  addition, 
tantôt  il  cristallise  en  rhombes  vers  150°,  tantôt  il  ne  se  solidifie 
qu’à  100°  ou  110°,  en  formant  des  aiguilles  concentriques. 

Il  est  décomposé  par  la  distillation;  il  dégage  de  l’acide  chlorhy- 
drique et  une  matière  huileuse;  il  ne  reste  qu’une  trace  de  char- 
bon dans  la  cornue.  Le  produit  distillé  est  un  mélange  de  quatre 
naphtalines  bichlorées  «,  c,  / et  x.  Ces  produits  sont  toujours  ac- 
compagnés d’une  petite  quantité  de  bichlorure  de  naphtaline  non 
décomposé.  La  température  à laquelle  la  décomposition  s’opère 
paraît  avoir  une  influence  sur  la  proportion  relative  des  bichloro- 
naphtalines. 

Une  dissolution  alcoolique  de  potasse  le  décompose  à l’aide  de 
l’ébullition;  on  obtient  deux  autres  naphtalines  bichlorées,  e et  ad , 
ainsi  que  du  chlorure  de  potassium. 

L’ammoniaque  alcoolique  le  décompose  également , mais  lente- 
ment; il  paraît  se  former  de  la  bichloronaphtaline  c. 

Une  dissolution  de  sulfure  d’ammonium  dans  l’alcool  le  décom- 
pose sous  l’influence  de  l’ébullition.  Il  se  forme  un  composé  inso- 
luble dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  qui  renferme  du  soufre,  du 
chlore  et  de  l’oxygène. 

L’acide  sulfurique  de  Nordhausen  en  dégage  de  l’acide  chlorhy- 
drique sous  l’influence  de  la  chaleur.  Le  liquide,  étendu  d’eau, 
paraît  renfermer  de  l’acide  sulfobichloronaphtalique. 

L’acide  nitrique  bouillant  le  convertit  peu  à peu  en  acide  phta- 
lique et  en  acide  oxalique.  Il  se  dégage  en  même  temps  que  des 
vapeurs  nitreuses  un  liquide  volatil  C'2  Cl2  (N  O8)4. 

Le  chlore  le  transforme  à chaud  en  plusieurs  composés  chlorés. 
Le  brome,  au  soleil,  le  transforme  en  naphtaline  bibromo-trichlorée. 

Le  potassium  le  décompose  avec  dégagement  de  lumière. 

2°  Modification  p.  — Ce  composé  est  contenu  dans  le  mélange 
d’éther  et  d’huile,  formant  les  eaux  mères  de  la  préparation  du  bi- 
chlorure a.  On  soumet  ce  mélange  à l’action  du  froid,  pendant 
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quelques  heures;  on  obtient  ainsi  un  dépôt  cristallin,  composé  d’un 
mélange  de  bichlorure  a,  peu  soluble  dans  l’éther  et  très-peu  so- 
luble dans  l’alcool,  et  de  bichlorure  p,  très-soluble  dans  l’alcool  et 
encore  plus  soluble  dans  l’éther.  Pour  les  séparer  on  fait  dissoudre 
le  tout  dans  l’alcool  bouillant,  et  on  l’abandonne  à un  refroidisse- 
ment très-lent.  Le  bichlorure  a cristallise  le  premier  ; on  le  sé- 
pare par  décantation  ou  filtration.  La  liqueur  abandonnée  à l’éva- 
poration spontanée  laisse  successivement  déposer  le  bichlorure  a, 
puis  des  mélanges  de  celui-ci  avec  le  bichlorure  p.  On  traite  séparé- 
ment tous  ces  dépôts  par  un  peu  d’éther.  Celui-ci  dissout  immé- 
diatement le  bichlorure  p , et  d’autant  plus  lentement  le  bichlo- 
rure a,  que  les  cristaux  de  celui-ci  sont  plus  gros,  c’est-à-dire  que 
la  cristallisation  a été  plus  lente.  On  réitère  ces  cristallisations  jus- 
qu’à ce  que  la  matière  cristalline,  arrosée  d’une  petite  quantité  d’é- 
ther, s’y  dissolve  subitement  sans  laisser  de  résidu. 

Le  bichlorure  p est  incolore,  inodore,  très-soluble  dans  l’alcool, 
l’éther  et  l’huile  de  pétrole;  il  cristallise  en  petites  lamelles  sans 
forme  déterminable  et  réunies  en  boules  qui  ont  souvent  un  dia- 
mètre assez  notable. 

Après  avoir  été  fondu,  il  peut,  comme  presque  toutes  les  com- 
binaisons chlorées  de  la  naphtaline,  descendre  à la  température 
de  10°  sans  se  solidifier.  Cependant  peu  à peu  il  cristallise  en 
boules  radiées  qui  ont  plus  d’un  pouce  de  diamètre. 

Soumis  à la  distillation,  il  se  décompose  avec  dégagement  d’acide 
chlorhydrique,  formation  d’une  huile  et  de  naphtaline  bichloréec. 

Une  dissolution  alcoolique  et  bouillante  de  potasse  donne  du 
chlorure  de  potassium,  une  huile  et  de  la  naphtaline  bichlorée  / 
en  tables  rhomboïdales  de  103°. 

Le  brome  le  transforme  en  bichlorobromure  de  naphtaline. 

Le  sulfure  d ammonium  en  dissolution  alcoolique  le  décompose 
immédiatement.  Lorsqu’on  verse  ce  corps  dans  une  dissolution 
alcoolique  et  bouillante  de  bichlorure  de  naphtaline  p,  la  liqueur 
devient  brune,  et,  au  bout  de  quelques  secondes,  se  trouble  subi- 
tement en  laissant  rapidement  déposer  un  abondant  précipité 
jaune  pâle,  semblable  aux  fleurs  de  soufre  ; ce  précipité  renferme 
du  chlore,  du  soufre  et  de  l’oxygène. 

II.  DÉRIVÉS  CHLORÉS  PAH  SUBSTITUTION  OU  NAPHTALINES  CHLORÉES. 

Naphtaline  monochlorée  ou  chloronaphtalme  C10  117  Cl. 

Préparation.  — Elle  se  prépare  en  faisant  bouillir  du  chlorure 
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de  naphtaline  avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  ; par  l’ad- 
dition de  l’eau,  il  se  dépose  une  huile  que  l’on  soumet  à la  distil- 
lation pour  la  purifier.  Elle  se  produit  aussi  en  petite  quantité  par 
la  distillation  du  chlorure  de  naphtaline. 

Propriétés . — Elle  est  huileuse,  incolore,  soluble  en  toutes  pro- 
portions dans  l’éther  ; elle  bout  entre  250°  et  252°  suivant  MM.  Faust 
et  Saame  ; elle  distille  sans  altération,  et  n’est  pas  attaquée  par  la 
potasse. 

Le  brome  la  décompose  avec  effervescence  en  acide  bromhydrique 
et  en  bibromure  de  naphtaline  bromochlorée. 

Le  chlore  la  transforme  en  une  huile  particulière,  qui  se  change 
en  naphtaline  trichlorée  a,  sous  l’influence  d’une  dissolution  bouil- 
lante de  potasse.  Si  l’on  fait  agir  le  chlore  à chaud,  on  obtient  im- 
médiatement de  la  naphtaline  trichlorée  ou  quadrichlorée. 

Naphtaline  bichlorée  ou  bicliloronaphtaline  C10  H6  Cl2. 

Préparation.  — D’après  Laurent  il  existe  au  moins  sept  modifica- 
tions isomériques  de  ce  nom.  Quatre  d’entre  elles,  a,  c , f x , s’ob- 
tiennent en  distillant  le  bichlorure  de  naphtaline  a : deux,  adeX  c,  en 
traitant  ce  bichlorure  par  la  potasse,  et  une  autre  y,  en  soumettant 
la  naphtaline  binitrée  à l’action  du  chlore.  Suivant  MM.  Faust  et 
Saame,  qui  ont  repris  récemment  l’étude  des  combinaisons  chlorées 
de  la  naphtaline,  il  n’existerait  que  deux  modifications  isomériques 
de  la  naphtaline  bichlorée  a et  p provenant  toutes  les  deux  de  l’ac- 
tion de  la  potasse  sur  le  tétrachlorure  de  naphtaline  (1). 

Le  tableau  ci-après,  page  140,  renferme  les  caractères  distinctifs 
des  naphtalines  bichlorées  selon  Laurent  : 

1°  Modification  a.  — On  l’obtient  par  la  distillation  du  bichlorure 
de  naphtaline  a. 

C’est  une  huih^indécomposable  par  la  potasse  et  par  la  distilla- 
tion. Elle  se  distingue  de  son  isomère  x,  également  liquide,  en  ce 
que  l’huile  qu’elle  donne  sous  l’influence  du  chlore  se  transforme, 
par  la  potasse  ou  par  la  distillation,  en  naphtaline  quadrichlo- 
rée a. 

2°  Modification  c.  — On  la  prépare  en  distillant  le  bichlorure  de 
naphtaline  a;  pendant  toute  l’opération,  il  se  dégage  des  vapeurs 
d’acide  chlorhydrique.  Le  produit,  contenu  dans  le  récipient,  est 
huileux,  mais,  au  bout  de  quelques  minutes  ou  bien  parfois  de 
quelques  heures,  il  commence  à cristalliser.  Ordinairement  on  voit 

(1)  Le  bichlorure  de  naphtaline  est  aussi  quelquefois  désigné  sous  le  nom  de  tétra- 
chlorure de  naphtaline. 
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d’abord  apparaître  des  lames  rhomboïdales  très-nettes  de  naphtaline 
bichlorée  f.  Pour  les  séparer,  on  décante  l’huile  dans  un  autre  vase, 
d’où  on  la  décante  de  nouveau,  s’il  se  dépose  encore  des  lames  rhom- 
boïdales. A celles-ci  succèdent  des  aiguilles  de  naphtaline  bichlo- 
rée c;  ces  aiguilles  sont  mêlées  avec  une  quantité  très-variable  de  la 
modification  huileuse  x ; si  cette  dernière  est  en  assez  grande  quan- 
tité, on  la  décante  à l’aide  d’une  pipette  et  en  foulant  les  aiguilles  au 
moyen  d’une  tige.  Autrement  on  soumet  d’abord  ces  aiguilles  à la 
presse,  entre  plusieurs  doubles  de  papier  Joseph,  puis  on  les  fait 
dissoudre  dans  l’alcool  ou  dans  l’éther,  et  mieux  dans  ce  dernier  si 
les  aiguilles  sont  mêlées  avec  des  lames  rhomboïdales.  On  aban- 
donne la  dissolution  éthérée,  mêlée  de  quelques  gouttes  d’alcool,  à 
l’évaporation  spontanée,  dans  une  fiole  à fond  plat.  Lorsque  tout 
l’éther,  moins  la  petite  quantité  d’alcool,  a disparu,  on  jette  les 
cristaux  sur  une  feuille  de  papier,  et,  s’ils  sont  mêlés  de  quelques 
lamelles  rhomboïdales,  on  sépare  celles-ci  à l’aide  d’une  pince. 

La  naphtaline  bichlorée  c est  incolore,  très-sojuble  dans  l’éther, 
un  peu  moins  soluble  dans  l’alcool.  Dans  ce  dernier  liquide,  elle 
cristallise  en  belles  aiguilles  dont  la  section  est  un  rhombe,  et  qui 
sont  terminées  par  des  pointes  très-aiguës.  Ces  cristaux  sont  ordinai- 
rement accolés  deux  à deux  dans  le  sens  de  leur  longueur,  de  ma- 
nière à former  une  gouttière. 

Les  cristaux  formés  dans  l’éther,  quoique  assez  gros,  sont  très- 
irréguliers;  quelques  faces  sont  bombées. 

La  naphtaline  bichlorée  c entre  en  fusion  à 50°  ; par  le  refroi- 
dissement, elle  se  solidifie  rapidement  en  une  masse  fibreuse.  Elle 
distille  sans  altération. 

La  potasse  alcoolique  ne  l’attaque  pas.  Le  potassium  la  décom- 
pose avec  ignition  à la  température  de  40°  ou  50°. 

Le  chlore  agit  sur  elle  en  produisant  un  hichlorure;  sous  l’in- 
fluence de  la  chaleur,  il  se  produit  plusieurs  combinaisons,  parmi 
lesquelles  on  remarque  la  naphtaline  quadrichlorée  b et  c.  Le  brome 
donne,  à la  température  ordinaire,  du  bibromure  de  naphtaline 
bibromée. 

L’acide  sulfurique  fumant  la  dissout  à chaud  , en  produisant  de 
l’acide  sulfonaphtalique  bichloré. 

3°  Modification  ad.  — On  la  prépare  en  faisant  bouillir  du  hichlo- 
rure de  naphtaline  avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse.  Si 
1 on  étend  d’eau,  il  se  précipite  une  matière  qui  reste  longtemps 
liquide  avant  de  se  solidifier. 
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On  la  reprend  par  l’alcool  auquel  on  a ajouté  un  peu  d’éther,  et 
on  abandonne  la  dissolution  à elle-même;  si  elle  est  suffisamment 
étendue,  elle  dépose  de  jolies  aiguilles  de  naphtaline  bichlorée  ad. 
L’eau  mère  alcoolique  doit  être  mise  à part. 

Ce  composé  est  incolore,  inodore,  très-soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther.  11  cristallise  en  assez  longues  aiguilles  à hase  rhombe. 
Il  fond  vers  28°  à 30°,  mais  il  peut  revenir  à la  température  ordi- 
naire avant  de  se  solidifier.  Le  potassium  à 40°  ou  30°  le  décom- 
pose subitement  avec  production  de  lumière. 

11  peut  distiller  sans  altération.  La  potasse  est  sans  action  sur  lui. 

Le  chlore  le  change  en  naphtaline  trichlorée  ac. 

Le  brome  en  dégage  de  l’acide  bromhydrique , et  forme  de  la 
naphtaline  bromo-bichlorée  a. 

L’acide  sulfurique  de  Nordhausen  se  comporte  avec  lui  comme 
avec  son  isomère  c. 

11  convient  sans  doute  d’identifier  la  bichloronaphtaline  ad  de 
Laurent  et  la  bichloronaphtaline  a de  MM.  Faust  et  Saame,  malgré 
les  différences  considérables  entre  les  propriétés  de  ces  deux  modi- 
fications telles  qu’elles  sont  rapportées  par  ces  différents  observa- 
teurs, mais  il  est  bien  évident  maintenant  que  Laurent  n’a  pas  tou- 
jours eu  entre  les  mains  des  corps  purs,  ainsi  que  l’indiquent  les 
méthodes  de  purification  qu’il  décrit  et  qui  sont  certainement  insuf- 
fisantes pour  atteindre  le  but  proposé  dans  certains  cas.  — D’autre 
part,  rien  n’exige  des  recherches  plus  exactes  et  plus  sévères  que  la 
constatation  des  isoméries  dans  les  combinaisons  de  ce  genre.  — - En 
présence  de  changements  dans  les  propriétés  physiques,  d’altération 
dans  les  propriétés  chimiques,  l'expérimentateur  est  presque  tou- 
jours tenté  de  croire  à l’existence  d’une  modification  isomérique  alors 
qu’il  n’y  a souvent  qu’une  purification  imparfaite  de  la  substance 
qu’il  étudie. 

Bicldoronaphtaline  a.  — Elle  bout  à 280°™282°.  — Par  le  refroidis- 
sement elle  se  concrète  en  une  masse  cristalline  fusible  à 35°-36°.  — 
If  acide  azotique  fumant  la  transforme  en  un  produit  nitré  jaune  dif- 
ficilement eristallisable.  Traitée  par  quatre  atomes  de  brome,  puis 
par  la  potasse  alcoolique,  la  dichloronaphtaline  a fournit  un  produit 
qui  cristallise  dans  l’alcool  élhéré  en  longues  aiguilles  blanches  et 
tendres,  fusibles  à 74°-76°,  renfermant  C10  H5  Cl2  Br  + C10H4C12  Br2. 

4°  Modification  e.  — Ce  composé  s’obtient,  comme  le  précédent, 
lorsqu’on  traite  le  bichlorurc  de  naphtaline  a par  la  potasse.  11 
reste  dans  l’eau  mère  alcoolique  d’où  la  modification  ad  s’est  dé- 
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posée,  et,  par  l’évaporation  spontanée,  il  cristallise  en  aiguilles  plus^ 
grosses  que  ad  très-nettes  et  très-brillantes. 

Ce  sont  des  prismes  à six  pans,  dérivant  d’un  rhombe.  Les  angles 
aigus  sont  tronqués.  Les  bases  sont  remplacées  par  de  longues  ai- 
guilles. Il  est  très-soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  fond  à 31°, 
et  peut  distiller  sans  altération.  La  potasse  est  sans  action  sur  lui. 

Le  brome  en  dégage  de  l’acide  bromhydrique. 

L’acide  sulfurique  se  comporte  avec  lui  à peu  près  comme  avec 
les  autres  isomères. 

De  cette  modification  doit  être  rapprochée  la  bichloronaphta- 
line  p de  MM.  Faust  et  Saame. 

Bichloronaphtaline  p.  — Elle  forme  des  prismes  cassants,  in- 
colores, brillants,  fusibles  à 68°  et  bouillant,  comme  la  modifica- 
tion a,  à 281°-282°. 

3°  Modification  f.  — Elle  constitue  des  lames  rhomboïdales  qui  se 
déposent  ordinairement  dans  la  préparation  de  la  modification  c. 
Après  avoir  décanté  l’huile  au  sein  de  laquelle  elles  se  trouvent,  on 
les  fait  dissoudre  dans  l’éther,  et  Ton  abandonne  la  dissolution  à 
une  évaporation  spontanée  très-lente,  dans  une  fiole  à fond  plat. 

Au  bout  de  deux  ou  trois  jours,  il  se  forme  de  très-belles  lames 
rhomboïdales  mêlées  avec  quelques  groupes  d’aiguilles  de  naphta- 
line bichlorée  c.  On  sépare  la  modification  c de  celles-ci  à l’aide 
d’une  pince,  puis  on  lave  très-rapidement  les  lames  avec  quelques 
gouttes  d’éther,  qui  dissout  plus  vite  les  aiguilles  que  les  lames.  On 
soumet  ces  dernières  à une  seconde  et  à une  troisième  cristallisation 
dans  l’éther,  pour  les  avoir  tout  à fait  pures. 

La  naphtaline  bichlorée  /est  incolore,  inodore,  très-soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Elle  cristallise  en  tables  rhomboïdales  dont 
les  angles  sont  de  77°  et  103°.  Les  angles  obtus  sont  ordinairement 
tronqués.  Elle  entre  en  fusion  vers  101°,  et,  par  le  refroidissement, 
elle  cristallise  en  une  masse  composée  d’écailles.  Elle  distille  sans 
s’altérer. 

Une  dissolution  alcoolique  de  potasse  ne  la  décompose  pas. 

Le  chlore  la  transforme  en  un  produit  dérivé  par  substitution. 

Le  brome  la  change  en  naphtaline  bibromo-bichlorée  b. 

L’acide  sulfurique  de  Nordhausen  la  dissout  à l’aide  de  la  cha- 
leur, et  cette  dissolution  n’est  pas  précipitée  par  l’eau. 

6 0 Modification  x.  — Lorsqu’on  distille  le  bichlorure  de  naphtaline 
a,  il  se  dégage,  outre  les  modifications  solides  c et  /,  une  matière 
huileuse  plus  ou  moins  abondante.  Quelquefois  le  produit  distillé  ne 
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se  solidifie  pas  par  le  refroidissement,  ou  ne  se  concrète  que  très- 
peu.  La  bichloronaphtaline  x distille  sans  altération  ; elle  n’est  pas 
non  plus  décomposée  par  une  solution  alcoolique  de  potasse. 

Le  chlore  se  combine  avec  elle,  en  donnant  un  bichlorure  de 
naphtaline  bichlorée,  huileux,  et  qui  se  décompose,  parla  potasse  ou 
la  distillation,  en  naphtaline  quadrichlorée  e. 

7°  Modification  y.  — Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  chlore 
dans  la  naphtaline  binitrée  maintenue  en  fusion,  on  obtient,  si  la 
température  a été  trop  élevée,  de  la  naphtaline  trichlorée  a;  mais 
si  Ton  a soin  de  ne  pas  dépasser  le  point  de  fusion,  et  si  l’on  ne 
décompose  pas  toute  la  naphtaline  binitrée,  il  se  dégage  des  vapeurs 
d’acide  hypoazotique,  et  l’on  obtient  un  produit  qui  est  un  mé- 
lange de  binitronaphtaline,  de  bichloronaphtaline  y et  de  chlorure 
de  binitronaphtaline  liquide. 

A l’aide  d’un  peu  d’éther,  on  dissout  ce  dernier  corps  ; sur  le 
résidu,  on  verse  une  plus  grande  quantité  d’éther,  qui  dissout  la 
naphtaline  bichlorée  yen  laissant  la  naphtaline  binitrée;  par  l’évapo- 
ration de  l’éther,  la  naphtaline  bichlorée  y cristallise.  On  la  purifie 
par  une  ou  deux  cristallisations,  puis  on  la  sublime  ou  on  la  distille. 

Sublimé,  ce  composé  se  présente  sous  la  forme  d’aiguilles  blan- 
ches, aplaties,  sans  forme  déterminable.  De  toutes  les  modifications 
de  la  naphtaline  bichlorée,  c’est  la  moins  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther.  Il  fond  à 9o°,  et  par  le  refroidissement  il  cristallise 
en  aiguilles  barbues  et  radiées.  Pour  obtenir  de  jolies  lamelles  su- 
blimées, on  le  place  dans  une  petite  capsule  sur  un  bain  de  sable 
chauffé  à 100°  environ,  et  l’on  recouvre  le  tout  d’une  cloche  basse. 

Naphtaline  trichlorée  ou  trichloronaphtaline  C1(*  H5  Cl3.  — Il 
existe  sept  modifications  isomères  de  la  naphtaline  trichlorée.  Elles 
s’obtiennent  de  la  même  manière  que  les  naphtalines  hichlorées; 
elles  se  produisent  surtout  lorsqu’on  traite  par  la  potasse  ou  qu’on 
soumet  à la  distillation  les  deux  modifications  du  bichlorure  de 
naphtaline  chlorée. 

Le  tableau  ci-après,  page  1 45,  contient  les  caractères  distinctifs 
des  naphtalines  trichlorées  : 

1°  Modification  a.  — Ce  composé  prend  naissance  dans  plusieurs 
circonstances.  Il  se  produit  lorsqu’on  décompose  par  la  chaleur  ou 
par  la  potasse  les  produits  de  l’action  du  chlore  sur  la  nitronaphta- 
1 i ne  ou  binitronaphtaline.  Pour  l’obtenir  en  grande  quantité,  on 
distille  ou  l’on  fait  bouillir  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse 
le  bichlorure  de  chloronaphtaline  huileux. 
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La  naphtaline  trichlorée  a est  incolore,  inodore  ; l’éther  en  dis- 
sout plus  que  son  poids  à la  température  ordinaire,  tandis  que 
l'alcool  la  dissout  difficilement,  à l’aide  de  l’ébullition;  aussi  ce 
dernier  liquide  la  précipite  d’une  dissolution  éthérée. 

Dans  l’éther,  ce  corps  cristallise  en  prismes  à six  pans  dont  les 
angles  sont  de  120°,  et  dans  l’alcool  il  donne  des  aigrettes  bar- 
bues. 11  est  mou  comme  de  la  cire;  ses  cristaux  se  laissent  tordre 
en  tous  sens  sans  se  briser,  et  par  la  pression  ils  se  soudent  en  une 
masse  translucide;  ils  peuvent  se  cliver  parallèlement  à l’axe. 

Il  fond  à 75°,  et  par  le  refroidissement  il  cristallise  en  rectangles 
traversés  par  deux  diagonales  dont  chacune  est  hérissée  de  filets 
parallèles  à l’autre.  A une  température  assez  élevée,  il  distille  sans 
altération. 

Le  potassium  le  décompose  avec  dégagement  de  lumière.  La 
potasse  et  l’acide  nitrique  sont  sans  action  sur  lui.  L’acide  sulfuri- 
que de  Nordhausen  le  dissout  à l’aide  de  la  chaleur.  L’eau  versée 
dans  cette  dissolution  ne  donne  pas  de  précipité  si  elle  est  chaude; 
mais,  par  le  refroidissement,  elle  se  prend  en  une  espèce  de  gelée 
renfermant  un  produit  cristallin. 

2°  Modification  ac.  — On  prépare  ce  composé  en  faisant  passer  un 
courant  de  chlore  dans  la  naphtaline  bichlorée  ad  fondue.  Il  se 
dégage  de  l’acide  chlorhydrique,  et  l’on  obtientune  matière  blanche 
qu’on  purifie  par  une  ou  deux  cristallisations  dans  un  mélange 
d’alcool  et  d’éther. 

La  naphtaline  trichlorée  ac  est  blanche;  très-soluble  dans  l’éther, 
elle  est  plus  soluble  dans  l’alcool  que  la  modification  a.  Elle  cris- 
«a  1 lise  en  belles  aiguilles  à six  pans,  dérivant  d’un  prisme  à base 
rhombe  de  67°  et  113°  ; les  angles  aigus  sont  tronqués.  Elle  est  molle 
comme  la  cire,  et  se  laisse  tordre  en  tous  sens.  Elle  fond  à 66°,  et, 
par  le  refroidissement,  elle  cristallise  comme  la  modification  a. 
Elle  distille  sans  s’altérer. 

La  potasse  est  sans  action  sur  elle.  L’acide  sulfurique  fumant  se 
comporte  avec  elle  comme  avec  la  modification  précédente. 

3°  Modification  c.  — On  la  prépare  en  faisant  bouillir  une  dis- 
solution alcoolique  de  potasse  avec  du  bichlorure  de  chloronaphta- 
line  cristallisé.  Le  produit  est  mêlé  d’une  petite  quantité  de  la  mo- 
llification (j ; après  l’avoir  trié  mécaniquement,  on  le  fait  cristalliser 
une  ou  deux  fois  dans  un  mélange  d’alcool  et  d’éther. 

Il  forme  do  longues  aiguilles  d’une  grosseur  uniforme,  élastiques, 
cassantes,  dont  la  section  est  un  rhombe  de  67°  et  H3°.  Il  fond  vers 


DÉRIVÉS  CHLORÉS  PAR  SUBSTITUTION  DE  LA  NAPHTALINE.  147 

78°  à 80°;  en  se  refroidissant,  il  produit  un  phénomène  semblable 
à celui  que  présente  la  modification  g.  Suivant  MM.  Faust  et  Saam 
son  dérivé  nitré  est  une  masse  cristallisée  jaune. 

4°  Modification  g.  — Lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution 
alcoolique  de  potasse  avec  du  bichlorure  de  chloronaphtaline 
cristallisé,  réduit  en  poudre,  on  obtient,  par  l’addition  de  l’eau,  un 
précipité  qui  est  un  mélange  de  trois  trichloronaphtalines  a,  g et  c. 

On  enlève  d’abord  a à l’aide  d’une  petite  quantité  d’éther  (on 
pourrait  employer  d’abord  l’alcool  qui  dissoudrait  c et  g avant  a); 
on  dissout  ensuite  g et  c dans  de  l’étber,  auquel  on  ajoute  quelques 
gouttes  d’alcool. 

La  dissolution  éthérée  qui  renferme  c et  g doit  être  mise  dans  un 
flacon  à large  ouverture  et  recouvert  d’une  feuille  de  papier.  Par 
l’évaporation  spontanée,  g qui  est  en  plus  grande  quantité  que  c se 
dépose  le  premier.  On  décante  la  dissolution,  on  la  laisse  évaporer 
spontanément,  et  on  la  décante  encore  tant  qu’il  se  forme  des  cris- 
taux homogènes.  Enfin,  g et  c cristallisent  ensemble  : le  premier, 
en  formant  des  groupes  de  prismes  très-brillants,  terminés  par  des 
pointes  acérées  ; le  second,  en  formant  des  aiguilles  fines,  unifor- 
mes, traversant  la  dissolution  dans  tous  les  sens.  On  les  sépare  alors 
mécaniquement,  et  l’on  répète  les  cristallisations  sur  les  parties 
triées. 

La  naphtaline  trichlorée  g est  incolore,  transparente,  très-bril- 
lante ; elle  est  très-soluble  dans  l’éther,  un  peu  moins  soluble  dans 
l’alcool. 

Elle  cristallise  en  prismes  dont  la  section  est  un  rhombe  de  .70° 
et  130°;  les  cristaux  sont  très-cassants,  non  élastiques,  et  se  lais- 
sent facilement  réduire  en  poudre. 

Elle  entre  en  fusion  vers  69°  à 70°.  En  se  refroidissant,  elle  pro- 
duit un  phénomène  très-singulier.  Si  l’on  en  fait  tondre  un  déci- 
gramme  sur  une  feuille  de  verre,  elle  se  solidifie  par  le  refroidisse- 
ment en  formant  une  masse  légèrement  translucide,  qui,  vue  à la 
loupe,  est  composée  de  petites  rosaces  radiées  ; au  bout  d’une  mi- 
nute environ,  cette  masse  translucide  devient  subitement  opaque. 
Si,  immédiatement  après  qu’elle  s’est  solidifiée,  on  la  touche  avec 
un  corps  dur,  on  sent  qu’elle  est  molle  comme  la  modification  a; 
mais,  dès  qu’elle  est  devenue  opaque,  on  trouve  qu’elle  est  dure 
et  aisée  à pulvériser.  Si  on  la  touche  le  plus  légèrement  possible,  à 
l’aide  d’une  barbe  de  plume,  une  demi-minute  après  qu’elle  s’est 
solidifiée,  elle  devient  subitement  opaque. 
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La  potasse  et  la  distillation  ne  la  décomposent  pas;  l’acide  sulfu- 
rique fumant  la  dissout,  à l’aide  de  la  chaleur  ; par  l’addition  d’une 
petite  quantité  d’eau,  il  se  forme  un  précipité  qui  se  redissout  dans 
l’eau  chaude. 

5°  Modification  d.  — On  prépare  ce  composé  en  distillant  le  bi- 
chlorure  de  chloronaphtaline  cristallisé.  Il  se  dégage  de  l’acide 
chlorhydrique,  et  dans  le  récipient  on  obtient  un  mélange  de  deux 
naphtalines  bichlorées  a et  d.  A l’aide  d’une  petite  quantité  d’éther 
on  enlève  d’abord  a.  On  dissout  le  résidu  dans  ce  même  liquide, 
auquel  on  a ajouté  quelques  gouttes  d’alcool.  Par  l’évaporation 
spontanée,  il  se  dépose  de  belles  aiguilles,  brillantes,  groupées  et 
semblables  à la  naphtaline  g trichlorée,  mais  les  angles  sont  diffé- 
rents. La  section  des  aiguilles  est  un  hexagone  dérivant  d’un 
rhombe  de  56°  et  124°.  Ce  corps  est  très-soluble  dans  l’éther,  beau- 
coup moins  soluble  dans  l’alcool.  Il  fond  entre  88°  et  90°  ; par  le 
refroidissement,  il  se  solidifie  en  une  masse  translucide,  composée 
de  longues  aiguilles,  et  dont  la  surface  a un  bel  aspect  moiré  ; alors 
il  est  mou  comme  de  la  cire,  mais  peu  à peu  il  devient  dur  et  opaque. 

Il  est  volatil  sans  décomposition,  et  inaltérable  par  la  potasse. 

L’acide  sulfurique  se  comporte  avec  lui  comme  avec  les  autres 
trichloronaphtalines. 

6°  Modification  ad.  — On  l’obtient  en  aiguilles  soyeuses,  médio- 
crement solubles  dans  l’éther  et  très-peu  solubles  dans  l’alcool. 
Elle  ne  fond  que  vers  160°;  par  le  refroidissement,  elle  se  solidifie 
en  formant  des  rosaces  microscopiques  légèrement  translucides.  La 
matière  est  alors  molle  comme  de  la  cire,  mais  elle  durcit  peu  à 
peu  et  devient  opaque. 

7°  Modification  ea.  — Pour  la  préparer,  on  traite  par  U acide 
sulfurique  fumant  l’huile  brute  qui  accompagne  le  bichlorure  de 
chloronaphtaline,  et  l’on  chauffe  légèrement  ; il  se  dégage  de 
l’acide  chlorhydrique,  et  la  liqueur  devient  brune  ; on  y ajoute  de 
l’eau  et  on  laisse  refroidir.  Au  bout  de  quelques  heures,  il  se  dépose 
une  matière  brune,  un  peu  molle,  qui,  après  avoir  été  lavée  à l’eau, 
puis  avec  quelques  gouttes  d’alcool,  doit  être  dissoute  dans  l’éther. 
Par  l’évaporation,  il  se  forme  un  dépôt  qui  est  un  mélange  de 
naphtaline  trichlorée  de  naphtaline  trichlorée  ae  et  d’une  petite 
quantité  d’huile.  La  modification  a et  l’huile  étant  plus  solubles 
que  ae  dans  l’éther,  on  fait  une  seconde  cristallisation  dans  ce 
liquide,  puis  une  troisième  et  une  quatrième  dans  un  mélange 
d’alcool  et  d’éther. 
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La  naphtaline  trichlorée  ae  est  incolore,  moins  soluble  que  a 
dans  l’éther,  mais  plus  soluble  dans  l’alcool.  Elle  cristallise  en  pe- 
tites aiguilles  lamelleuses,  ordinairement  arborescentes  et  dont  la 
section  est  un  hexagone  dérivant  d’un  rhombe  de  122°. 

Elle  fond  à 93°,  et  par  le  refroidissement  elle  cristallise  comme  a 
en  rectangles  traversés  par  deux  diagonales.  Après  le  refroidisse- 
ment, elle  reste  molle  comme  a ; mais  peu  de  temps  après  elle  de- 
vient dure  et  cassante. 

Mise  en  contact  avec  le  brome,  elle  s’y  dissout  immédiatement 
en  dégageant  de  l’acide  bromhydrique,  et  en  donnant  une  matière 
cristalline  qui  est  presque  insoluble  dans  l’éther. 

Elle  distille  sans  décomposition.  L’acide  sulfurique  fumant  la 
transforme  en  acide  sulfonaphtalique  trichloré. 

Naphtaline  quadrichlorée  C10  H4  Cl4. — 11  existe  quatre  combi- 
naisons isomères  de  ce  nom. 


CARACTÈRES  DISTINCTIFS  DES  NAPHTALINES  QUADRICHLORÉES. 
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I06o 

125° 
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Rosaces 
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Aiguilles. 

Aiguilles. 

Rosaces. 

Éther. 

Très-soluble. 

Très-peu 

soluble. 

Très-peu  soluble. 

Très-peu  soluble. 

Huile  de  pétrole.  . 

» 

» 

Solution  bouil- 
lante très-éten- 
due , se  remplit 
entièrement  de 
longues  aiguilles. 

Solution  très- 
étendue,  laissant 
déposer  de  peti- 
tes aiguilles  grou- 
pées en  mame- 
lons, qui  n’occu- 
pent qu’une  pe- 
tite partie  du 
liquide. 

1°  Modification  a.  — Ce  composé  se  forme  dans  plusieurs  cir- 
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constances.  Le  moyen  le  plus  simple  pour  l’obtenir  consiste  à faire 
passer  un  courant  de  chlore  dans  la  naphtaline  trichlorée  a fondue. 
Il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique,  et  il  se  forme  de  la  naphta- 
line quadrichlorée  a qui  ressemble  au  plus  haut  degré  à la  naph- 
taline trichlorée  a. 

On  purifie  le  produit  en  le  faisant  cristalliser  à plusieurs  reprises 
dans  l’éther  légèrement  alcoolisé. 

Ce  composé  est  ordinairement  un  peu  coloré  en  jaune,  mais 
cette  couleur  est  accidentelle.  11  est  quatre  ou  cinq  fois  moins  so- 
luble dans  l’éther  que  la  naphtaline  trichlorée  a . Il  est  très-peu 
soluble  dans  l’alcool  bouillant  ; il  est  mou  comme  de  la  cire,  et  se 
laisse  souder  par  la  pression  des  cristaux. 

11  cristallise  en  prismes  à six  pans  dont  les  angles  sont  de  120°  ; 
ces  prismes  sont  plus  brillants  que  ceux  de  la  naphtaline  trichlo- 
rée a,  et  au  lieu  d’être  terminés  par  de  longues  aiguilles,  ils  sont 
ordinairement  arrondis  aux  extrémités  ; presque  tous  sont  percés 
d’un  trou  parallèle  à l’axe. 

Il  entre  en  fusion  à 106°  ; en  se  refroidissant,  il  forme  des  rosaces 
microscopiques. 

Il  distille  sans  altération.  Une  solution  alcoolique  et  bouillante 
de  potasse  ne  l’attaque  pas. 

Le  chlore,  à l’aide  de  la  chaleur,  le  transforme  en  naphtaline 
hexachlorée.  L’acide  sulfurique  fumant  le  transforme  en  acide  suî- 
fonaphtalique  quadrichloré. 

2° Modification^ . — Lorsqu’on  distille  le  bichlorure  de  naphtaline 
bichlorée  c (voir  page  154),  il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique,  et 
l’on  obtient  un  mélange  de  deux  naphtalines  quadrichlorées  a et  h 
qu’on  sépare  aisément  à l’aide  de  l’éther,  a y étant  fort  soluble,  et  b 
très-peu  soluble. 

La  quadrichloronaphtaline  b s’obtient  en  prismes  très-brillants 
appartenant  au  système  triclinique. 

Ce  corps  fond  vers  125°;  en  refroidissant,  il  cristallise  en  belles 
aiguilles.  Il  distille  sans  altération,  la  potasse  ne  l’altère  pas. 

3°  Modification  e.  — On  peut  préparer  ce  corps  en  distillant  ou 
en  faisant  bouillir  avec  de  la  potasse  et  de  l’alcool,  le  bichlorure 
liquide  de  naphtaline  bichlorée  x (voir  page  154).  S’il  est  nécessaire, 
on  soumet  le  nouveau  produit,  à la  presse  entre  plusieurs  doubles 
de  papier  Joseph,  afin  de  séparer  une  petite  quantité  d’huile.  On  le 
fait  ensuite  bouillir  avec  de  l’éther,  qui  enlève  le  reste  de  l’huile 
étrangère.  Si  on  veut  l’obtenir  cristallisé,  il  faut  le  faire  dissoudre, 
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soit  dans  une  très-grande  quantité  d’éther  bouillant,  soit  dans  l’huile 
de  pétrole.  Dans  l’un  et  l’autre  liquide  il  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses  comme  de  l’amiante. 

Il  est  blanc,  soyeux,  flexible,  cristallisé  en  aiguilles  dont  la  section 
est  un  rhombe  de  94°  et  86°. 

Il  est  presque  insoluble  dans  l’huile  de  pétrole,  à la  température 
ordinaire,  mais  par  l’ébullition  il  est  très-soluble. 

Il  fond  vers  170°,  et  se  solidifie  en  une  masse  circulaire. 

11  distille  sans  altération.  Il  est  inattaquable  par  la  potasse. 

4°  Modification  k.  — Pour  préparer  ce  composé,  on  pulvérise 
du  bichlorure  de  naphtaline  bichlorée  c,  et  on  le  fait  bouillir  avec 
une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  tant  que  celle-ci  se  charge 
de  chlorure  de  potassium.  On  étend  d’eau  la  liqueur,  on  lave  le 
résidu  avec  un  peu  d’alcool  ou  d’éther,  puis  on  le  fait  dissoudre 
dans  l’éther  ou  mieux  dans  l’huile  de  pétrole  bouillante.  Par  le  re- 
froidissement il  cristallise  en  aiguilles  fines  groupées  en  mame- 
lons, qu’on  lave  avec  de  l’éther. 

La  naphtaline  quadrichlorée  x forme  des  aiguilles  extrêmement 
fines  et  courtes  : leur  section  est  un  rhombe  d’environ  100°  et  80°. 

Elle  est  très-peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  bouillant. 

L’huile  de  pétrole,  à la  température  ordinaire,  en  dissout  un 
peu  ; par  l’ébullition,  elle  la  dissout  en  très-grande  quantité. 

Elle  entre  en  fusion  vers  125°  ; en  se  refroidissant,  elle  se  solidi- 
fie en  une  masse  opaque,  formée  de  petites  rosaces  radiées. 

Elle  distille  sans  altération,  et  la  potasse  est  sans  action  sur 
elle. 

Naphtaline pentachlorée  C10  H9  Cl3. 

Ce  cinquième  degré  de  substitution  manque  jusqu’à  présent. 

Naphtaline  hexachlorée  G10  H2  Cl6.  — On  prépare  ce  corps  en 
faisant  longtemps  passer  du  chlore,  à une  haute  température,  sur 
la  naphtaline  trichlorée  a;  si  le  produit  est  mêlé  de  perchioro- 
naphtaline,  on  le  purifie  aisément  au  moyen  de  l’éther  qui  dissout 
très-peu  cette  dernière. 

La  naphtaline  hexachlorée  cristallise  en  prismes  à six  pans  dont 
les  angles  sont  de  120°.  Elle  est  molle  comme  de  la  cire,  et  se  laisse 
tordre  en  tous  sens.  Elle  se  dissout  dans  environ  vingt  fois  son 
poids  d’éther.  L’alcool  la  dissout  à peine,  l’huile  de  pétrole  la  dis- 
sout en  grande  quantité. 

Après  avoir  été  fondue,  elle  se  solidifie  à 183°  en  rosaces  micro- 
scopiques. Elle  est  volatile  sans  décomposition,  et  inaltérable  par  la 
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potasse.  L’acide  sulfurique  n’en  dissout  à chaud  qu’une  faible 
quantité.  Elle  est  difficilement  attaquée  par  l’acide  nitrique  bouil- 
lant, qui  finit  toutefois  par  la  transformer  en  chlorure  de  perchlo- 
roxinaphtyle  C10C16  O2. 

Naphtaline  heptachlorée  C10  II  Cl7.  — Ce  septième  degré  de 
substitution  manque. 

Naphtaline  perchlorée , perchloronaphtaline  ou  chloronaphtalise 
C10  Cl8.  — Ce  corps,  comme  le  précédent,  se  produit  par  l’action 
prolongée  du  chlore  sur  la  naphtaline  trichlorée  a maintenue  en 
fusion.  On  enlève  la  naphtaline  hexachlorée  par  l’éther  bouillant,  et 
l’on  reprend  le  résidu  par  l’huile  de  pétrole  bouillante. 

La  naphtaline  perchlorée  forme  des  aiguilles  légèrement  colo- 
rées en  jaune  pâle,  très-cassantes,  formant  des  prismes  à quatre  pans 
dont  les  angles  sont  de  112°  30'  et  67°  30'.  Ces  cristaux  sont  très-peu 
soluhles  dans  l’éther  bouillant,  volatils  sans  décomposition,  et  inat- 
taquables par  la  potasse. 

Récemment  MM.  Berthelot  et  Jungfleisch  ont  repris  l’étude  de  la 
naphtaline  perchlorée.  Ils  font  préparée  en  faisant  d’abord  agir  le 
chlore  seul  sur  la  naphtaline  et  en  épuisant  ensuite  son  action  en 
présence  du  chlorure  d’antimoine.  On  obtient  en  premier  lieu  un 
corps  en  gros  et  beaux  cristaux  dont  la  composition  répond  à la  for- 
mule G10  Cl10.  Cette  combinaison  distillée,  se  transforme  en  naph- 
taline perchlorée  C10G18.  La  naphtaline  perchlorée  est  sublimée, 
puis  on  la  fait  ensuite  cristalliser  dans  le  sulfure  de  carbone  par 
évaporation  spontanée. 

Ainsi  préparée  la  naphtaline  perchlorée  ne  semble  pas  identique 
à la  naphtaline  perchlorée  décrite  ci-dessns  d’après  Laurent.  Elle 
cristallise  en  gros  prismes  volumineux,  prismes  rhomboïdaux  droits 
de  1 10°  40';  elle  est  plus  soluble  dans  les  dissolvants  et  plus  alté- 
rable par  les  réactifs.  Elle  fond  à 135°  (corrigée).  Elle  bout  à 403°. 
Elle  perd  du  chlore  par  la  distillation  en  fournissant  de  nouveaux 
chlorures  résinoïdes  colorés  en  rouge  orangé. 

Chauffée  avec  de  l’hydrate  de  potasse,  elle  est  vivement  attaquée 
et  émet  des  vapeurs  violettes  : phénomène  qui  est  caractéristique. 
La  masse  alcaline,  reprise  par  l’eau,  fournit  une  liqueur  brune  d’où 
l’acide  chlorhydrique  précipite  des  flocons  huinoïdes.  Chauffée  avec 
l’acide  iodhydrique  en  excès,  elle  régénère  les  memes  carbures  satu- 
rés que  la  naphtaline  elle-même. 
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Bichlorure  de  naphtaline  chlorée , ou  de  chlororaphtaline 
C10  H7  Cl,  2 Cl2.  — Ce  composé  s’obtient  sous  deux  modifications 
isomères. 

1°  Modification  solide.  — C’est  le  plus  remarcjuable  parmi  les 
chlorures  naphtaliques  par  la  beauté  et  la  grosseur  des  cristaux. 

Préparation.  — On  peut  l’obtenir  en  traitant  par  le  chlore  le  bi- 
chlorure de  naphtaline  a fondu  ; mais  l’opération  est  très-difficile  à 
conduire,  car,  si  l’on  ne  chauffe  pas  assez,  l’attaque  n’a  pas  lieu, 
et  si  l’on  chauffe  trop,  le  bichlorure  se  décompose.  Un  procédé  plus 
avantageux  consiste  à traiter  le  chlorure  de  naphtaline  brut  par  le 
chlore.  Après  avoir  traité  la  naphtaline  par  le  chlore  et  avoir  séparé 
le  bichlorure  solide  à l’aide  de  l’éther,  on  fait  chauffer  le  chlorure 
huileux  pour  chasser  l’éther,  puis  on  y fait  passer  un  courant  de 
chlore  pendant  deux  ou  trois  jours.  Lorsque  la  liqueur  devient  trop 
épaisse,  on  la  chauffe  légèrement  pour  la  rendre  plus  fluide.  On 
l’abandonne  ensuite  au  repos  dans  un  endroit  frais,  après  y avoir 
ajouté  quelques  gouttes  d’éther  pour  la  rendre  plus  fluide.  11  se 
forme  ainsi  un  dépôt  cristallin  tout  à fait  semblable  au  bichlorure 
de  naphtaline  a.  On  décante  l’huile,  on  jette  le  dépôt  sur  un  filtre, 
et  on  le  lave  avec  un  peu  d’éther  pour  enlever  une  partie  de  1 huile. 
Enfin  on  le  fait  dissoudre  dans  l’éther  bouillant,  et  l’on  verse  la 
dissolution  dans  un  flacon  à large  ouverture  qu’on  recouvre  d’une 
feuille  de  papier.  Au  bout  de  quelques  jours,  le  fond  du  flacon  est 
garni  d’une  couche  de  cristaux  qui  sont  quelquefois  un  mélange 
de  bichlorure  de  naphtaline  a et  de  bichlorure  de  chloronaphtaline. 
Comme  les  cristaux  de  ce  dernier  bichlorure  sont  très-gros  et  très- 
faciles  à reconnaître,  on  les  trie  avec  une  pince,  et  l’on  met  à part 
les  fragments  douteux,  pour  les  faire  ensuite  redissoudre  dans  l’eau 
mère  éthérée.  Les  cristaux  triés  ont  besoin  de  subir  encore  une 
ou  deux  cristallisations  pour  être  parfaitement  purs. 

Propriétés.  — Le  bichlorure  de  chloronaphtaline  est  incolore, 
transparent,  inodore,  insoluble  dans  Leau,  peu  soluble  dans  l’al- 
cool, assez  soluble  dans  l’éther  (plus  soluble  que  le  bichlorure  de 
naphtaline  a).  L^es  cristaux  de  bichlorure  de  chloronaphtaline,  dé- 
posés dans  l’éthér,  sont  des  prismes  du  système  rhombique. 

Le  même  corps,  cristallisé  dans  l’alcool,  possède  une  forme  tout 
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à fait  différente  de  la  précédente  et  appartenant  au  système  mo- 
noclinique. 

Le  bichlorure  de  chloronaphtaline  entre  en  fusion  à 105°.  Si, 
après  avoir  été  complètement  fondu,  on  le  laisse  refroidir,  la  tem- 
pérature peut  descendre  jusqu’à  34°  sans  qu’il  se  solidifie.  Alors  il 
cristallise  lentement  en  mamelons  formés  de  zones  concentriques, 
et  les  dernières  portions  peuvent  se  refroidir  jusqu’à  la  tempéra- 
ture ordinaire  en  restant  liquides  ou  plutôt  visqueuses.  Mais  si, 
après  avoir  porté  la  température  jusqu’à  105°  à 110°,  on  y jette  un 
petit  fragment  de  cristal,  ou  bien  si  on  le  refond  de  manière  à en 
laisser  encore  une  parcelle  non  fondue,  alors  il  cristallise  rapide- 
ment à 105°  en  formant  de  belles  tables  obliques  à base  rhombe. 
Si  la  solidification  s’effectue  entre  54°  et  105°,  on  a un  mélange  des 
deux  formes;  il  se  dépose  des  mamelons  et  des  tables  rhombes,  mais 
beaucoup  plus  aiguës  que  les  précédentes. 

Par  la  distillation,  le  bicblorure  de  chloronaphtaline  se  décom- 
pose entièrement.  11  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique,  et  l’on 
obtient  les  naphtalines  trichlorées  a et  cl.  11  ne  reste  pas  de  charbon 
dans  la  cornue. 

Une  dissolution  alcoolique  et  bouillante  de  potasse  le  transforme 
en  naphtalines  trichlorées  #,  c et  g,  et  en  chlorure  de  potas- 
sium. 

L’acide  nitrique  bouillant  le  change  en  acides  chloroxynaphta- 
lique,  phtalique  et  oxalique,  et  en  une  autre  matière  cristalline,  le 
chlorure  de  chloroxynaphtyle  (1). 

2°  Modification  liquide.  — Ce  composé  constitue  l’huile  qui  ac- 
compagne la  modification  solide. 

La  distillation  le  convertit  presque  entièrement  en  trichloro- 
naphtaline  a mêlée  d’une  petite  quantité  d’une  matière  huileuse. 
Une  dissolution  alcoolique  et  bouillante  de  potasse  donne  naissance 
aux  mêmes  produits. 

Bichlorure  de  naphtaline  hichlorée  C10 11°  Cl1 2,  2 Cl2.  — On  en  con- 
naît trois  modifications  isomères  : 

1°  Modification  cristallisée  c.  — On  obtient  ce  composé  en  trai- 
tant par  le  chlore  la  naphtaline  hichlorée  c fondue  ; la  combinaison 
s’opère  sans  dégagement  d’acide  chlorhydrique.  On  peut  encore 
l’obtenir  en  faisant  passer  du  chlore  dans  le  mélange  brut  des 

(1)  L’acide  chloroxynaphtalique  a pour  formule  : Cl0H’Cl  O3 

L’acide  phtalique C8  II6 O'* 

Le  chlorure  de  chloroxynaphtyle. .. . . ...  C'°HVC1202. 
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naphtalines  bichlorées  obtenues  par  la  distillation  du  bichlorure 
de  naphtaline.  Pour  le  purifier  dans  le  premier  cas,  on  lave  le  pro- 
duit brut  solide  avec  un  peu  d’éther,  puis  on  fait  dissoudre  le  ré- 
sidu dans  ce  liquide  bouillant.  Dans  le  second  cas,  on  mêle  le 
produit  liquide  très-épais  et  transparent  avec  un  peu  d’éther,  afin 
de  lui  donner  de  la  fluidité;  au  bout  de  quelques  minutes,  il  se  dé- 
pose une  poudre  blanche  de  bichlorure  de  naphtaline  bichlorée. 

Par  le  refroidissement  et  mieux  par  l’évaporation  lente  et  spon- 
tanée de  la  solution  éthérée,  on  obtient  de  petits  cristaux  parfaite- 
ment nets  et  brillants,  appartenant  au  système  monoclinique. 

Propriétés.  — Ce  corps  est  incolore,  inodore,  peu  soluble  dans 
l’éther,  encore  moins  soluble  dans  l’alcool.  Il  entre  en  fusion  à 141°. 
Après  avoir  été  complètement  fondu,  il  se  solidifie  en  aiguilles.  S’il 
n’a  été  qu’en  partie  fondu,  il  se  solidifie  en  prismes.  Dans  ce  der- 
nier cas,  il  paraît  cristalliser  à une  plus  haute  température  qu’après 
une  fusion  complète. 

11  est  décomposé  par  la  distillation.  Il  se  dégage  de  l’acide  chlor- 
hydrique, et  il  se  forme  de  la  quadrichloronaphtaline  b mêlée  avec 
une  très-petite  quantité  de  quadrichloronaphtaline  a. 

Une  dissolution  alcoolique  et  bouillante  de  potasse  le  décom- 
pose; il  se  forme  du  chlorure  de  potassium  et  de  la  quadrichlo- 
ronaphtaline k. 

Le  potassium  le  détruit  à une  douce  chaleur,  avec  dégagement 
de  lumière  et  dépôt  de  charbon. 

2°  Modification  liquide  a.  — On  l’obtient  en  traitant  la  bichloro- 
naphtaline  a par  le  chlore. 

C’est  une  huile  qui  donne,  par  la  distillation  et  la  potasse  alcoo- 
lique, de  la  quadrichloronaphtaline  a. 

3°  Modification  liquide  x.  — Elle  se  produit  lorsqu’on  traite  par 
le  chlore  la  bichloronaphtaline  x. 

Elle  donne,  à la  distillation,  de  la  quadrichloronaphtaline  e;îa 
potasse  alcoolique  la  transforme  de  la  même  manière. 


DÉRIVÉS  BROMES  DE  LA  NAPHTALINE. 


Nous  diviserons  les  dérivés  bromés  de  la  naphtaline  comme  ses 
dérivés  chlorés  : 1°  en  dérivés  par  addition  ou  bromures;  2°  dérivés 


par  substitution  ou  naphtalines  bromées;  3°  dérivés  à la  fois  par  ad- 
dition et  par  substitution  ou  bromures  de  naphtalines  bromées.  Les 
combinaisons  de  la  première  classe  manquent  encore  complètement. 
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Naphtaline  monobromée  C10  II7  Br.  — Ce  corps  a été  obtenu  par 
Laurent  et  étudié  successivement  par  MM.  Wahlforss,  Glaser,  Otto 
et  Moriess. 

Préparation . — Premier  procédé . — On  fait  réagir  du  brome  en 
léger  excès  sur  de  la  naphtaline  en  suspension  dans  beau.  Le  brome 
doit  être  ajouté  en  petites  quantités  à la  fois,  et  l’on  ne  doit  em- 
ployer presque  que  la  quantité  théorique,  un  excès  de  brome  ten- 
dant à produire  la  naphtaline  bibromée.  La  réaction  terminée,  on 
distille  la  masse.  La  naphtaline  non  transformée  est  entraînée  par 
la  vapeur  d’eau  d’abord;  la  monobromonaphtaline  est  ensuite  sé- 
parée d’une  petite  quantité  de  bibromonaphtaline,  qui  a pris  nais- 
sance, par  plussieur  rectifications  successives. 

Deuxième  procédé.  — Glaser  prépare  la  naphtaline  monobromée, 
en  faisant  réagir  deux  équivalents  de  brome  sur  un  équivalent  de 
de  naphtaline  dissoute  dans  le  sulfure  de  carbone.  Lorsque  le  dé- 
gagement d’acide  bromhydrique  a cessé,  on  chasse  le  sulfure  de 
carbone  par  l’évaporation,  et  on  purifie  la  naphtaline  monobro* 
mée  par  la  distillation. 

Troisième  procédé.  — C’est  celui  qu’ont  employé  MM.  R.  Otto 
et  G.  Moi  dess.  11  consiste  à transformer  le  mercure  naphtyle 


C10  H7 
C10  H7 


11g  en  bibromure  de  mercure  naphtyle  qu’un  excès  de 


brome  décompose  en  naphtaline  monobromée  et  en  bromure  de 
mercure. 

Propriétés.  — La  monobromonaphtaline  est  une  huile  incolore, 
très-réfringente,  d’une  densité  de  1,503  à + 12°.  D’après  Wahlforss, 
Otto  et  Moriess,  elle  bout  vers  277°  ou  278°.  Suivant  Glaser,  son 
point  d’ébullition  serait  à 285°.  Elle  est  volatile  sans  décomposi- 
tion. Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  miscible 
avec  l’ éther.  Elle  dissout  facilement  la  naphtaline.  Une  solution 
alcoolique  de  potasse  bouillante  ne  l’attaque  pas.  Le  sodium  à froid 
ne  réagit  pas  sur  elle,  mais  à chaud  il  détermine  une  réaction 
énergique.  L’amalgame  de  sodium  décompose  une  solution  alcoo- 
lique de  naphtaline  bromée,  en  régénérant  de  la  naphtaline  et  du 
bromure  de  sodium.  Lorsque  la  monobromonaphtaline  est  en  dis- 
solution dans  la  benzine,  le  résultat  de  la  réaction  est  différent  : 
il  se  produit  alors  du  mercure  naphtyle. 
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2 (C10  H7  Br)  + Na2  Hg  = (C10  H7)2  Hg  -f  2 Na  Br. 

L’acide  nitrique  attaque  la  naphtaline  monobromée  et  produit 
une  combinaison  nitrée  cristallisable. 

L’action  de  l’acide  sulfurique  sur  elle  n’a  pas  été  étudiée. 

Le  chlore  se  combine  avec  elle  en  produisant  du  chlorure  de 
bromoriaphtaline  ainsi  qu’une  huile  bromée  et  chlorée.  Le  brome 
la  convertit  en  naphtaline  hibromée  et  en  d’autres  produits 
bromés. 

Chauffée  sans  pression  avec  de  l’iodure  de  potassium  et  de  l’al- 
cool, elle  se  décompose  partiellement.  Une  partie  du  brome  est  dé- 
placée, et  l'iode  se  substitue  à lui. 

Naphtaline  hibromée  C10  H6  Br2.  — Il  existe  deux  modifications 
isomériques. 

Préparation.  — Modification  «.  — Ce  composé  s’obtient  facilement 
en  ajoutant  à de  la  naphtaline,  ou  à de  la  naphtaline  monobromée, 
la  quantité  de  brome  indiquée  par  la  théorie,  plus  un  léger  excès. 
Il  se  dégage  beaucoup  d’acide  bromhydrique,  et  le  mélange  finit 
par  se  prendre  en  masse. 

Pour  la  purifier,  il  suffit  de  laver  la  masse  d’abord  à l’alcool 
froid,  de  manière  à enlever  l’excès  de  brome,  puis  de  la  dissoudre 
dans  l’alcool  bouillant.  Par  le  refroidissement,  la  naphtaline  bi- 
bromée  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses. 

Propriétés.  — La  naphtaline  bibromée  a est  solide,  cristallisée. 
Elle  fond  à -f-  59°  suivant  Laurent,  ou  vers  81°  suivant  d’autres 
observateurs,  et  se  solidifie,  une  fois  fondue,  entre  70°  et  50°. 

Par  le  refroidissement,  elle  cristallise  en  une  masse  fibreuse.  Elle 
est  volatile  sans  décomposition. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  l'éther 
bouillants. 

Une  solution  alcoolique  de  potasse  ne  l’altère  pas. 

Le  chlore  se  combine  avec  elle  et  donne  naissance  à plusieurs 
combinaisons  ; de  même  le  brome. 

L’acide  nitrique  bouillant  la  transforme  en  dérivé  nitré. 

Mise  en  ébullition  avec  le  soufre,  elle  se  décompose. 

Modification  p.  — Cette  modification  isomérique  prend  nais- 
sance en  même  temps  que  la  modification  a.  Elle  ne  diffère  de  celle- 
ci  que  par  la  solubilité  plus  grande  dans  l’alcool.  Elle  se  dépose  des 
eaux  mères  de  la  modification  a en  cristaux  mamelonnés  fondant 
à +76°. 
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Napthaline  tribr ornée  Cl0H5  Br3. 

Préparation.  — Premier  procédé.  — On  peut  l’obtenir  en  chauf- 
fant un  excès  de  brome  avec  de  la  naphtaline  bibromée. 

Deuxième  procédé . — Elle  se  produit  aussi  dans  la  réaction  qui 
fournit  le  bibromure  de  [naphtaline  bibromée  (voir  page  159).  Elle 
se  trouve  avec  les  produits  huileux  secondaires  qui  prennent  nais- 
sance pendant  cette  réaction.  Pour  la  séparer  de  ces  derniers,  on 
fait  bouillir  toute  la  masse  avec  une  solution  de  potasse  dans  l’al- 
cool. 

Le  bromure  de  potassium  est  enlevé  par  des  lavages  à l’eau,  la 
masse  est  séchée  et  distillée.  On  obtient  ainsi  une  huile  incolore 
qui  se  concrète,  on  la  presse  entre  des  doubles  de  papier  buvard,  et 
on  achève  la  purification  par  des  cristallisations  dans  l’alcool. 

Propriétés.  — La  naphtaline  tribromée  cristallise  en  belles  ai- 
guilles blanches  fondant  à +75°.  Suivant  Laurent,  elle  forme  des 
aiguilles  plates  extrêmement  déliées,  fusibles  vers  +60°. 

Naphtaline  tétrahromée  C10H4Br4.  — Il  existe  probablement 
plusieurs  modifications  isomériques  répondant  à cette  formule. 

Préparation.  — Premier  procédé.  — On  soumet  à la  distillation  du 
bibromure  de  naphtaline  bibromée.  Il  se  dégage  de  l’acide  brom- 
hydrique  accompagné  d’une  petite  quantité  de  brome,  ét  il  distille 
une  matière  blanche  qui  est  un  mélange  de  deux  substances  que  l’on 
sépare  de  la  manière  suivante  : 

Après  les  avoir  lavées  avec  de  l’éther,  on  les  introduit  avec  des 
liquides  dans  un  tube  de  verre  assez  fort,  que  l’on  ferme  à la  lampe. 
On  le  place  ensuite  dans  un  bain  d’eau  que  l’on  porte  à 100°; 
après  le  refroidissement,  on  brise  le  tube,  et  l’on  en  retire  deux 
substances,  l’une  cristallisée  en  petits  prismes  courts,  brillants, 
l’autre  en  aiguilles  très-fines.  Par  l’agitation  sur  une  feuille  de  pa- 
pier et  en  soufflant  dessus,  on  les  sépare  très-facilement. 

Deuxième  jirocédé.  ■ — On  peut  encore  préparer  la  naphtaline  té- 
trabromée  en  maintenant  en  contact  pendant  cinq  ou  six  jours,  par- 
ties égales  de  brome  et  de  naphtaline  bibromée,  à une  température 
de  60  à 70°.  On  finit  par  obtenir  un  corps  qui  se  prend  en  masse 
par  le  refroidissement  et  qui  est  constitué  pour  la  plus  grande  par*- 
lie  par  la  naphtaline  tétrabromée.  Pour  la  purifier,  on  pulvérise 
cette  masse  et  on  la  traite  par  l’alcool  ou  mieux  par  l’éther,  qui  ne 
dissolvent  que  les  impuretés  et  pas  du  tout  la  naphtaline  tétrabro- 
mée qui  reste  comme  résidu.  Ce  résidu  est  alors  dissous  dans  la 
benzine  bouillante,  on  filtre  et  on  laisse  cristalliser.  Par  le  refroi- 
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dissement,  il  se  dépose  des  aiguilles  blanches  groupées  en  cercle. 
Un  lavage  à l’éther  achève  de  les  débarrasser  des  traces  de  benzine 
qu’elles  peuvent  retenir. 

Propriétés.  — La  naphtaline  tétrabromée  cristallise  en  prismes 
obliques.  Elle  est  volatile  sans  décomposition.  Elle  est  insoluble 
dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  ou  l’éther,  soluble  dans  la 
benzine.  La  potasse  en  solution  alcoolique  ne  l’attaque  pas.  L’acide 
azotique  concentré  et  bouillant  ne  l’attaque  que  difficilement. 

Naphtaline  pentabr ornée  C10H3Br5.  — Cette  combinaison  prend 
naissance,  lorsqu’on  chauffe  en  vase  clos  à une  température  de  150°, 
deux  parties  de  naphtaline  tétrabromée  avec  une  partie  de  brome. 
Lorsque  l’on  ouvre  les  tubes,  il  se  dégage  de  l’acide  bromhydrique; 
la  masse  solide,  qui  est  constituée  en  grande  partie  par  de  la  naph- 
taline pentabromée  est  lavée  à l’alcool  ou  à l’éther,  puis  dissoute 
dans  la  benzine  bouillante.  Elle  se  dépose  sous  forme  de  grains 
blancs  cristallins,  volatils  sans  décomposition.  Une  solution  alcoo- 
lique de  potasse  ne  la  décompose  pas.  L’acide  azotique  concentré, 
après  une  ébullition  de  plusieurs  jours,  finit  par  l’attaquer  avec 
production  de  deux  composés,  l’un  soluble  dans  l’éther  et  l’autre 
insoluble,  dont  l’étude  complète  n’a  pas  encore  été  faite.  M.  Glaser 
suppose  que  la  partie  soluble  dans  l’éther  et  qui  cristallise  dans  l’al- 
cool en  fines  aiguilles  jaunes  est  de  l’acide  bromonaphtalique;  la 
partie  insoluble  dans  l’éther  et  cristallisable  dans  la  benzine,  serait 
une  combinaison  non  azotée. 

III.  DÉRIVÉS  BROMÉS  PAR  ADDITION  ET  SUBSTITUTION. 

La  série  de  ces  combinaisons  est  loin  d’être  complète,  et  récem- 
ment M.  Glaser  a annoncé  n’avoir  pas  réussi  à obtenir  à l’état  de 
pureté  celles  de  ces  combinaisons  qui  avaient  été  décrites  par  Lau- 
rent, quoiqu’il  eût  suivi  exactement  les  indications  de  ce  dernier  (1). 

Bibromure  de  napthaline  bibromée  C10  H2  Br2,  2 Br2. 

Préparation.  — On  peut  préparer  ce  composé  en  versant  du 
brome  sur  la  napthaline,  ou  bien  sur  la  naphtaline  bibromée.  Or- 

(1)  M.  Glaser  a obtenu  des  produits  huileux  qui  paraissent  être  des  mélanges  de  mo- 
nobromures de  naphtalines  di-  tri-  et  tétrabromées.  Soumis  plusieurs  fois  à l’action  de 
la  potasse,  ces  produits  se  dédoublent  en  acide  bromhydrique  et  en  naphtalines  di-,  tri- 
et  tétrabromées, 

G‘°  H6  Br2,  G10  H3  Br3,  G10  H'*  Br4. 

Traités  par  le  brome  en  excès,  ils  se  convertissent  tous  en  bibromures  de  naphtaline  bi- 
bromés.  G10  Hfi  Br?,  Br'*. 
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dinairement,  au  bout  de  quelques  heures,  il  se  dépose  une  poudre 
blanche  cristalline  que  l’on  purifie  en  la  lavant  avec  l’éther. 

Deuxième  procédé.  — Ce  corps  se  forme  toutes  les  fois  qu’on  aban- 
donne à la  température  ordinaire  de  la  naphtaline  avec  du  brome 
en  excès.  Pour  le  purifier,  on  chasse  le  brome  ; on  lave  la  masse  à 
l’éther,  qui  dissout  les  produits  huileux  et  laisse  le  bibromhydrate 
de  naphtaline  tétrabromée.  Ce  dernier  est  dissous  dans  la  benzine 
ou  le  sulfure  de  carbone  bouillant.  Par  le  refroidissement,  il  se 
dépose  en  prismes  rhombiques,  décomposables  par  la  chaleur  en 
naphtaline  tétrabromée  et  en  acide  bromhydrique. 

Propriétés.  — Ce  composé  est  très-peu  soluble  dans  l’éther  bouil- 
lant. Par  l’évaporation  spontanée,  il  s’y  dépose  sous  la  forme  de 
tables  rhomboïdales  microscopiques. 

Soumis  à la  distillation,  il  se  décompose.  Il  se  dégage  de  l’acide 
bromhydrique  accompagné  d’une  petite  quantité  de  brome,  tandis 
<[ue  le  col  de  la  cornue  se  garnit  de  naphtaline  quadribromée.  L’a- 
cide nitrique  concentré  et  bouillant  le  convertit  en  une  masse  rési- 
neuse jaune.  En  même  temps  il  se  produit  un  corps  huileux,  et  la 
solution  acide  contient  de  l’acide  phtalique  bihromé. 

Une  dissolution  alcoolique  et  bouillante  de  potasse  le  décompose 
très-difficilement.  Il  se  forme  du  bromure  de  potassium. 

Bromure  de  naphtaline  tribr ornée  C10  II5  Br3,  Br2. 

Préparation.  — Ce  composé  se  rencontre  quelquefois  avec  le 
bibromure  de  naphtaline  bibromée.  Pour  séparer  ces  deux  corps, 
on  fait  bouillir  le  mélange  avec  de  l’éther;  le  bromure  de  naph- 
taline tribromée  se  dissout,  et,  par  l’évaporation  spontanée,  se  dé- 
pose sous  la  forme  d’une  poudre  floconneuse  composée  d’aiguilles 
blanches  microscopiques.  La  distillation  le  décompose  ; il  se  dégage 
de  l’acide  bromhydrique  un  peu  de  brome  et  une  matière  cristal- 
line très-peu  soluble  dans  Uéther. 

Bibromure  de  naphtaline  tribromée  C10  II5  Br3,  2 Br2. 

Préparation.  — Il  se  produit  lorsqu’on  chauffe  du  brome  avec 
de  la  naphtaline  bibromée. 

Propriétés . — 11  cristallise  en  prismes  tricliniques.  Il  est  très- 
peu  soluble  dans  l’éther.  Par  la  distillation,  il  se  décompose  en  dé- 
gageant du  brome,  et  il  se  forme  un  autre  produit  qui  n’a  pas  été 


examine. 
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DÉRIVÉS  DE  LA  NAPHTALINE  CONTENANT  A LA  FOIS  DU  CHLORE 
ET  DU  BROME. 

I.  DÉRIVÉS  PAR  ADDITION. 

Bichloro  bromure  de  naphtaline  C10  H8,  Ci3  Br. 

Préparation.  — Pour  préparer  ce.composé,  on  met  du  bichlorure 
de  naphtaline  p dans  un  flacon,  on  y verse  du  brome,  on  ferme  le 
flacon  et  on  l’abandonne  pendant  quarante-huit  heures.  On  pu- 
rifie le  nouveau  produit  en  le  lavant  d’abord  avec  de  l’alcool  tiède 
qui  dissout  l’excès  du  brome  et  le  bichlorure  p non  attaqué,  puis  en 
le  dissolvant  dans  l’éther  bouillant.  Par  le  refroidissement  et  l’éva- 
poration spontanée,  on  obtient  des  prismes  monocliniques. 

Ce  corps  est  incolore,  plus  soluble  dans  l’éther  que  le  bichlo- 
rure de  naphtaline  a,  mais  moins  soluble  que  le  bichlorure  p. 

Il  est  décomposé,  aussi  bien  par  la  potasse  alcoolique,,  que  par  la 
distillation. 

II.  DÉRIVÉS  PAR  SUBSTITUTION. 

Naphtaline  bromobichlorée  C10  H5  Br  Cl2.  — On  obtient  ce  com- 
posé en  mettant  dans  un  flacon,  imparfaitement  bouché,  quelques 
grammes  de  naphtaline  bichlorée  ad  et  un  léger  excès  de  brome. 
Au  bout  d’un  ou  deux  jours,  il  se  forme  un  nouveau  produit  sur 
lequel  on  verse  quelques  gouttes  d’alcool,  avec  un  peu  d’ammonia- 
que pour  enlever  l’excès  de  brome  ; puis  on  le  fait  dissoudre  dans 
l’alcool  bouillant;  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  alors  de  fines 
aiguilles.  L’excès  de  naphtaline  ad  non  attaquée,  s’il  y en  a,  reste 
dans  la  liqueur. 

La  naphtaline  bromobichlorée  est  incolore,  assez  soluble  dans 
l’alcool  et  très-soluble  dans  l’éther.  Elle  a la  consistance  de  la  cire, 
et  cristallise,  par  l’évaporation  spontanée  dans  l’éther,  en  aiguilles  à 
six  pans,  dont  les  angles  sont  de  120°  à 121°. 

Elle  entre  en  fusion  vers  80°,  et  par  le  refroidissement,  elle  se  so- 
lidifie en  formant  des  rectangles  traversés  par  deux  diagonales  hé- 
rissées de  filets  qui  leur  sont  parallèles.  Lorsque  la  solidification 
est  complète,  la  surface  de  la  masse  possède  un  bel  aspect  moiré. 

La  potasse  est  sans  action  sur  elle. 

On  peut  la  distiller  sans  la  décomposer. 

Naphtaline  bromotriehlorée  C10  H4  Br  Cl3.  — Il  en  existe  trois  : 

1°  Modification  a.  — Lorsqu’on  verse  du  brome  sur  la  naphtaline 
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trichlorée  elle  se  dissout,  mais  sans  se  décomposer.  Si  l’on  ex- 
pose cette  dissolution  aux  rayons  solaires  pendant  plusieurs  jours,  il 
se  dégage  de  l’acide  bromliydrique,  et  l’on  obtient  la  naphtaline 
bromotrichlorée  a;  on  purifie  ce  corps  en  le  faisant  cristalliser  à 
plusieurs  reprises  dans  de  l’éther  légèrement  alcoolisé. 

11  cristallise  en  prismes  incolores  à six  pans,  dont  quatre  angles 
sont  de  117°  30',  et  deux  de  125°  ; il  est  mou  comme  de  la  cire,  et 
se  laisse  tordre  en  tous  sens  sans  se  briser.  Après  avoir  été  fondu, 
il  cristallise  en  rosaces  microscopiques  à la  température  de  105°  à 
106°.  Il  est  volatil  sans  décomposition. 

2°  Modification  p.  — On  prépare  ce  composé  en  faisant  passer  un 
courant  de  chlore  sur  la  naphtaline  bibromée  chauffée,  au  commen- 
cement de  l’opération,  à une  température  suffisante  pour  la  fondre. 
On  obtient  une  huile  épaisse  qui  est  un  mélange  de  bichlorore  de 
bibromonaphtaline  et  d’un  autre  corps  huileux.  On  la  mêle  avec 
un  peu  d’éther  et  on  l’abandonne  au  repos.  Il  se  dépose  alors  des 
cristaux  de  bichlorure  de  naphtaline  bibromée.  On  décante  la  solu- 
tion éthérée,  et  on  la  fait  bouillir  avec  une  dissolution  alcoolique  de 
potasse.  Il  se  forme  ainsi  de  la  naphtaline  bromotrichlorée,  qu’on 
purifie  en  la  faisant  cristalliser  plusieurs  fois  dans  l’éther  alcoolisé, 

Propriétés.  — Ce  corps  ressemble  complètement  à la  naphtaline 
quadrichlorée  «,  mais  ses  cristaux  sont  plus  beaux  et  plus  nets.  Ce 
sont  des  primes  à six  pans,  dont  quatre  sont  à angles  de  120°  30',  et 
deux  de  119°.  11  est  mou  comme  de  la  cire,  assez  soluble  dans  l’é- 
ther, cependant  moins  soluble  que  la  modification  a.  L’alcool  le 
dissout  à peine.  Après  avoir  été  fondu,  il  se  solidifie  vers  110°,  en 
formant  des  rosaces  microscopiques. 

Il  est  volatil  sans  décomposition  et  indécomposable  par  la  po- 
tasse. 

3°  Modification  y. — Lorsqu’on  distille  du  bichlorure  de  bibromo- 
naphtaline,  il  se  dégage  du  brome  et  des  vapeurs  acides.  On  obtient 
dans  le  récipient  un  mélange  de  naphtaline  trichlorée  a et  de  naph- 
taline bromotrichlorée  y.  A l’aide  de  l’éther,  on  dissout  la  naph- 
taline trichlorée;  il  reste  ainsi  une  poudre  blanche  qu’on  fait  bouil- 
lir avec  une  grande  quantité  du  même  liquide.  Par  l’évaporation 
spontanée,  il  se  dépose  alors  de  petits  cristaux  parfaitement  nets  et 
brillants.  Ce  sont  des  prismes  obliques,  à base  oblique,  beaucoup 
plus  hauts  que  larges. 

Ce  corps  est  très-peu  soluble  dans  l’éther  et  dans  l’alcool  bouil- 
lant. Il  est  volatil  sans  décomposition. 
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Naphtaline  bibromobichlorée  C10  H4  Br2  Cl2.  — Il  existe  deux  iso- 
mères de  ce  nom  : 

1°  Modification  a.  — On  prépare  ce  corps  en  versant  du  brome 
sur  la  naphtaline  bichlorée  /;  celle-ci  se  dissout  en  dégageant  de 
l’acide  bromhydrique,  et  au  bout  de  quelques  minutes,  le  liquide 
se  solidifie  eu  aiguilles.  On  les  lave  avec  de  l’éther,  puis  on  les  fait 
dissoudre  à chaud  dans  une  très-petite  quantité  d’éther.  Par  une 
évaporation  très-lente,  il  se  dépose  de  petits  prismes  brillants, 
transparents  et  parfaitement  nets,  appartenant  au  système  tricli- 
nique.  Ce  corps  est  à peine  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther 
bouillant.  Il  est  indécomposable  par  la  potasse  et  parla  distillation. 
Il  entre  en  fusion  vers  170°;  en  se  refroidissant,  il  cristallise  en 
aiguilles  lamelleuses.  Comme  les  naphtalines  trichlorées,  il  offre 
un  exemple  de  dimorphisme.  Si  l’on  refond  en  partie  ces  aiguilles, 
la  portion  fondue  cristallise  encore  en  aiguilles  ; mais  en  même 
temps  on  voit  une  seconde  cristallisation,  des  espèces  de  quadrila- 
tères opaques  qui  recouvrent  la  première.  Si  l’on  refond  le  tout,  on 
n’obtient  plus  que  des  aiguilles. 

2°  Modification  p.  — On  l’obtient  en  traitant  la  naphtaline  bibro- 
mée  parle  chlore.  Elle  se  dépose,  par  l’évaporation  spontanée,  sous 
la  forme  de  petits  prismes  tricliniques,  beaucoup  plus  hauts  que 
larges,  et  sans  facettes  modifiantes. 

Ce  corps  est  à peine  soluble  dans  l’éther  et  dans  l’alcool  bouil- 
lant. La  potasse  est  sans  action  sur  lui.  11  fond  à 166°,  et  distille 
sans  altération  ; par  le  refroidissement,  il  cristallise  en  une  masse 
fibreuse. 

Naphtaline  bïbromotrichlorée  C10  H3  Br2  Cl3.  — On  en  connaît 
deux  isomères  : 

1°  Modification  a.  — On  prépare  ce  composé  en  faisant  bouillir 
du  bichlorure  de  naphtaline  bibromoehlorée  avec  une  dissolution 
alcoolique  de  potasse.  On  obtient  une  poudre  blanche  que  l’on  dis- 
sout dans  une  très-grande  quantité  d’éther  bouillant,  ou  bien  dans 
l’huile  de  pétrole  bouillante.  Par  l’évaporation  spontanée  de  la  dis- 
solution éthérée,  il  se  forme  des  petits  prismes  très-nets  et  très- 
brillants.  L’éther  retient  en  dissolution  une  petite  quantité  d’une 
matière  cristallisée  en  aiguilles  très-fines. 

Les  prismes  de  la  naphtaline  bibromotrichlorée  a appartiennent 
au  système  triclinique.  Les  trois  axes  sont  entre  eux  dans  le  même 
rapport  que  dans  la  naphtaline  bibromobichlorée  a.  Après  avoir  été 
fondue,  la  bibromonaphtaline  trichlorée  a cristallise  à 165°  en  longs 
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prismes.  Elle  est  volatile  sans  décomposition,  et  inattaquable  par 
la  potasse. 

2°  Modification  p.  — On  l’obtient  en  versant  du  brome  sur  du 
bichlorure  de  naphtaline  et  en  exposant  le  mélange  au  soleil.  Elle 
se  présente  sous  la  forme  d’une  poudre  blanche,  presque  insoluble 
dans  l’éther,  fusible  et  cristallisant,  par  le  refroidissement,  en  rec- 
tangles traversés  par  deux  diagonales. 

III.  DÉRIVÉS  PAR  ADDITION  ET  SUBSTITUTION. 

Chlorure  de  naphtaline  bromée  G10  H7  Br,  Cl'2.  — Lorsqu’on  fait 
passer  du  chlore  dans  de  la  bromonaphtaline  brute,  elle  s’épaissit 
et  laisse  déposer  une  matière  cristalline.  On  verse  un  peu  d’éther 
sur  le  produit,  afin  de  le  rendre  plus  fluide,  et  en  l’abandonne  au  repos 
pendant  vingt-quatre  heures.  On  décante  l’huile,  on  lave  la  poudre 
cristalline  avec  de  l’éther,  et  on  la  fait  ensuite  dissoudre  dans  une 
grande  quantité  de  ce  liquide  bouillant.  Par  l’évaporation  sponta- 
née, il  se  dépose  de  petites  tables  rhomboïdales  qui  ressemblent  à 
celles  du  bichlorure  de  naphtaline.  Les  cristaux  dérivent  d’un 
prisme  oblique,  à base  rhombe,  ordinairement  en  forme  de  tables. 

Ce  corps  fond  vers  16o°;  par  le  refroidissement,  il  cristallise  en 
tables  rhomboïdales  très-nettes.  Par  la  distillation,  il  dégage  du 
brome  et  un  hydracide. 

Bichlorure  de  naphtaline  bibromée  C10  U6  Br'2,  2 CP. 

Préparation.  — On  l’obtient  en  faisant  passer  du  chlore  sur  de  la 
naphtaline  bibromée  fondue  ; il  se  produit  ainsi  une  huile  fort 
épaisse  qui,  rendue  fluide  au  moyen  d un  peu  d’éther,  se  change 
en  une  poudre  cristalline  de  bichlorure  de  naphtaline  bibromée,  et 
en  une  autre  huile  qu’un  excès  de  chlore  convertit  en  bichlorure 
de  naphtaline  bibromochlorée,  et  en  bichlorure  de  naphtaline  bi- 
bromotrichlorée. 

Propriétés.  — Le  bichlorure  de  naphtaline  bibromée  cristallise 
en  longs  prismes  monocliniques. 

1 i est  incolore,  très-peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  11  entre 
en  fusion  vers  153°;  et  en  se  solidifiant,  il  cristallise  en  prismes. 
Par  la  distillation,  il  se  décompose,  lise  dégage  du  brome  un  hy- 
dracide,  et  il  se  forme  un  mélange  de  bromotrichloronaphtaline  p, 
et  de  quadrichloronaphtaline  a.  La  potasse  alcoolique  et  bouillante 
le  transforme  en  un  produit  cristallisé  en  aiguilles,  et  assez  soluble 
dans  l’éther. 
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Bibromure  de  naphtaline  bichlorée  C10  H6  Cl2,  2 Br2.  — Lorsqu’on 
verse  du  brome  sur  la  naphtaline  bichlorée  c,  il  se  forme  souvent 
plusieurs  produits  qu’il  est  très-difficile  de  séparer  les  uns  des  au- 
tres. Avec  un  excès  de  brome,  on  obtient  au  moins  cinq  composés 
différents. 

Préparation.  — Le  bibromure  de  naphtaline  bichlorée  se  prépare 
avec  le  brome  et  un  excès  de  naphtaline  bichlorée.  Ce  dernier  corps 
se  dissout  d’abord,  puis,  au  bout  de  quelques  heures,  il  se  dépose 
une  poudre  ou  une  croûte  cristalline.  11  ne  se  dégage  pas  d’acide 
bromhydrique.  Pour  purifier  le  produit,  on  le  lave  avec  l’éther. 

Pour  s’assurer  qu’il  est  pur,  on  en  fait  dissoudre  une  portion  à 
chaud  dans  l’éther.  11  doit  donner  des  cristaux  qui,  au  premier 
abord,  paraissent  être  des  prismes  tricliniques,  mais  qui  appartien- 
nent au  système  monoclinique.  Les  cristaux  sont  très-irréguliers  et 
présentent  rarement  des  modifications  symétriques. 

Propriétés.  — Ce  corps  est  incolore,  très-peu  soluble  dans  l’éther. 
Il  fond  au  delà  de  100°,  en  se  colorant  peu  à peu  en  rouge;  en 
même  temps  il  se  dégage  du  brome.  Si  on  le  chauffe  jusqu’à  ce 
qu’il  ne  répande  plus  de  vapeurs  rouges,  il  régénère  de  la  naphta- 
line bichlorée  c. 

Il  est  difficilement  attaqué  par  une  solution  alcoolique  et  bouil- 
lante de  potasse. 

Bibromure  de  naphtaline  bromochlorée  C10  H6  Br  Cl,  2 Br2. 

Préparation.  — On  l’obtient  en  traitant  la  naphtaline  chlorée 
par  le  brome. 

La  réaction  est  accompagnée  d’une  vive  effervescence  due  au  dé- 
gagement de  l’acide  bromhydrique,  si  l’on  a versé  un  excès  de 
naphtaline  bromochlorée.  On  le  purifie  en  le  faisant  dissoudre  dans 
une  très-grande  quantité  d’éther  bouillant.  Parle  refroidissement, 
il  se  dépose  de  très-petits  prismes  incolores  d’un  éclat  très-vif. 

Propriétés.  • — Ces  cristaux  appartiennent  au  système  triclinique. 

Avant  d’entrer  en  fusion,  ils  deviennent  rouges  et  dégagent  du 
brome  à 100°.  Ils  fondent  vers  110°;  alors  ils  dégagent  beaucoup  de 
brome  et  d’acide  bromhydrique.  11  reste  une  matière  huileuse  qui 
se  solidifie,  comme  la  naphtaline  trichlorée,  en  rectangles  traversés 
par  deux  diagonales  hérissées  d’aiguilles  qui  leur  sont  réciproque- 
ment parallèles. 

Bichlorure  de  naphtaline  bibromo chlorée  C10  H5  Br2  Cl,  2 CP. 

Préparation.  — Ce  corps  se  produit  dans  l’action  du  chlore  sur 
le  bichlorure  de  naphtaline  bibromée.  11  cristallise  en  prismes  tri- 
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cliniques  fort  semblables  à des  prismes  du  système  monoclinique. 

Propriétés.  — 11  est  très-peu  soluble  dans  l’éther.  Il  entre  en  fu- 
sion vers  ISO0.  Par  le  refroidissement,  il  cristallise  en  tables  rhom- 
boïdales.  Le  chauffe-t-on  un  peu  au  delà  de  son  point  de  fusion, 
par  le  refroidissement  il  reste  mou,  transparent,  il  ne  se  solidifie 
qu’en  partie  en  formant  une  masse  opaque  sans  apparence  cristal- 
line. Si  on  le  chauffe  alors  très-légèrement,  il  cristallise  en  tables 
rhombes. 

Soumis  à la  distillation,  il  se  décompose;  il  se  dégage  du  brome, 
un  hydracide,  et  l’on  obtient  trois  autres  matières. 

Une  dissolution  alcoolique  et  bouillante  de  potasse  le  change  en 
naphtaline  bibromotriehlorée  a. 

DÉRIVÉS  IODÉS  DE  LA  NAPHTALINE. 

Naphtaline  monoïoclée  Cl0H7  I. 

Préparation.  — Lorsqu’on  ajoute  de  l’iode  au  mercure-naphtyle 
(voir  page  170)  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone,  il  se  produit  d’a- 
bord du  biiodure  de  mercure-naphtyle  qu’un  excès  d’iode  décom- 
pose en  naphtaline  monoïodée  et  en  iodurc  de  mercure. 

(C10  H7)2  Hg  -f  2 I = CG10  H7)2  Hg  I2, 

(G-10  H7)  Hg  I2  + 2 I = 2 ( G10  II7 1)  + Hg  I2. 

La  présence  d’un  excès  d’iode  est  indiquée  par  la  persistance  de 
la  coloration  violette  que  prend  toute  la  masse.  L’iodure  de  mer- 
cure est  séparé  par  filtration,  et  l’excès  de  sulfure  de  carbone  par 
distillation.  La  naphtaline  iodée  est  alors  lavée  avec  une  solution 
d’iodure  de  potassium. 

Propriétés . — La  naphtaline  monoïodée  présente  l aspect  d’une 
huile  épaisse,  incolore,  ne  se  solidifiant  pas  dans  un  mélange  ré- 
frigérant. Son  odeur  rappelle  celle  de  la  naphtaline  bromée  ; elle 
distille  au-dessus  de  310°;  elle  dissout  l’iode,  l’iodure  de  mercure. 

L’eau  ne  la  dissout  pas;  l’alcool,  la  benzine,  l’éther,  le  sulfure  de 
carbone,  la  dissolvent  au  contraire  en  toutes  proportions. 

Une  solution  alcoolique  de  potasse  sous  pression  régénère  de  la 
naphtaline,  de  l’iodure  de  potassium  et  des  produits  résineux. 

L’acide  sulfurique  dissout  la  naphtaline  monoïodée  en  mettant 
l’iode  en  liberté. 

L’amalgame  de  sodium  décompose  sa  solution  alcoolique  en  pro- 
duisant de  la  naphtaline  et  de  l’iodure  de  sodium. 


DÉRIVÉS  CHLORÉS  PAR  SUBSTITUTION. 
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DÉRIVÉS  BROMÉS  ET  CHLORÉS  DE  L’ANTHRACÈNE. 

La  série  de  ces  combinaisons  n’est  point  encore  à beaucoup 
près  complète  ; mais  elle  présente  néanmoins  un  grand  intérêt, 
plusieurs  des  substances  qui  la  constituent,  pouvant  servir  de  point 
de  départ  à la  fabrication  de  l’alizarine  artificielle. 

DÉRIVÉS  CHLORÉS  PAR  ADDITION. 

Monochlorure  d' anthracène  G14  H10  Cl.  — On  l’obtient  en  diri- 
geant un  courant  de  chlore  rapide  mais  pendant  quelques  instants 
seulement  sur  l’anthracène.  * — On  peut  encore  l’obtenir  par  l’ac- 
tion d’une  dissolution  alcoolique  de  potasse  sur  le  bichlorure 
d’anthracène. 

Propriétés.  — Le  monochlorure  d’anthracène  est  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine  : il  se  dépose  de  ses  dissolutions  dans 
ces  divers  menstrues  en  petites  écailles  cristallines. 

Bichlorure  d' anthracène  C14  H10  Cl2. 

Préparation.  — On  le  prépare  en  faisant  passer  du  chlore  avçc 
lenteur  dans  de  l’anthracène,  il  ne  se  dégage  presque  pas  d’acide 
chlorhydrique,  et  il  se  forme  presque  uniquement  du  bichlorure 
d’anthracène  : au  contraire  par  l’action  non  ménagée  du  chlore, 
on  obtient  un  grand  nombre  de  produits  par  substitution  et  par 
addition. 

Propriétés.  — Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l’éther,  assez  soluble 
dans  l’alcool.  Sa  dissolution  dans  la  benzine  donne  des  cristaux 
groupés  en  étoiles  ou  de  longues  aiguilles. 

DÉRIVÉS  CHLORÉS  PAR  SUBSTITUTION. 

Anthracène  hichloré  C14  H8  Cl2. 

Préparation.  — On  l’obtient  en  faisant  passer  un  courant  de 
chlore  dans  de  l’anthracène  chauffé  à 100°. 

Propriétés.  — 11  se  présente  sous  la  forme  de  lamelles  jaunes,  fu- 
sibles à 205°  et  sublimables.  La  benzine  le  dissout  facilement,  l’al- 
cool et  l’éther  assez  peu.  En  solution  alcoolique,  il  présente  une 
magnifique  fluorescence  bleue. 

La  potasse  alcoolique  est  sans  action  sur  lui  en  vase  ouvert. 

Les  mélanges  oxydants  le  transforment  en  anthraquinone. 

Anthracène  tétrachloré  C14  II6  Cl4. 

Préparation.  — On  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  de 
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l’anthracène  chauffé  entre  170°  et  180°;  la  masse  fond  et  ne  se  soli- 
difie de  nouveau  que  par  le  refroidissement.  Le  produit  obtenu 
est  traité  par  de  la  potasse  alcoolique,  puis  ensuite  dissous  dans 
la  benzine. 

Propriétés . — L’anthracène  tétrachloré  se  présente  sous  forme 
d’aiguilles  jaunes  groupées  en  étoiles  qui  fondent  à 220°. 

Il  est  soluble  dans  la  benzine  même  à froid  et  dans  l’alcool. 

DÉRIVÉS  BROMES  PAR  ADDITION. 

Anderson  avait  décrit  un  hexabromure  d’anthracène 

G14  H10  Br6 . 

D’après  des  recherches  récentes,  ce  corps  n’existerait  pas.  avec 
cette  composition,  mais  serait  identique  au  tétrabromure  d’anthra- 
cène bibromé 

G14  H8  Br2,  Br4. 


DÉRIVÉS  BROMÉS  PAR  SUBSTITUTION. 

Anthracène  bibromé  C14H8  Br2. 

Préparation.  — On  l’obtient  en  traitant  l’anthracène  dissous  dans 
te  sulfure  de  carbone  par  deux  atomes  de  brome.  Même  en  n’em- 
plovant  qu’un  seul  atome  de  brome,  on  n’obtient  dans  ces  condi- 
tions que  l’anthracène  bibromé,  et  si  l’on  emploie  au  contraire 
un  excès  de  brome,  on  n’obtient  seulement  encore  que  l’anthracène 
bibromé. 

Propriétés.  — Il  se  dépose  de  sa  solution  dans  le  xylène  ou  le 
toluène  en  belles  aiguilles  d’un  jaune  d’or,  peu  solubles  dans  l’al- 
cool froid  et  dans  l’éther,  très-solubles  dans  la  benzine,  le  toluène,  le 
xylène,  surtout  à chaud.  Il  fond  à 221°  et  se  sublime  en  cristaux 
aiguillés. 

La  potasse  aqueuse  ne  l’attaque  pas  même  à l’ébullition. 

La  potasse  alcoolique  l’attaque  à la  température  de  160°  en  vase 
clos,  en  régénérant  de  l’anthracène;  il  se  forme  pendant  cette  réac- 
tion de  l’aldéhyde  et  de  l’acide  acétique. 

G14  II8  Br2  -f  2 (K  H O)  + C2  H6  O = G 14  H10  + 2 (K  Br)  + G2  H4  O2  + H2  O. 

La  chaux  ou  la  chaux  sodée  régénèrent  également  de  l’ anthracène. 

Les  agents  oxydants,  telsque  l’acide  azotique  et  l’acide  chromique, 
t’attaquent  et  le  transforment  lorsqu’il  est  en  dissolution  dans  l’a- 
cide acétique  en  anthraquinone  ; le  brome  devient  libre. 


DÉRIVÉS  PAR  ADDITION  ET  PAR  SUBSTITUTION.  i 69 

C14  H8  Br2  + O2  = Br2  + C14  II802 

Anthracène  bibromé.  Anthraquinobe. 

Traité  à l’état  sec  par  le  brome  en  excès,  il  fixe  du  brome  et 
se  transforme  en  tétrabromure  d’anthracène  bibromé. 

Il  forme  avec  l’acide  picrique  une  belle  combinaison  rouge 
cristallisée. 

Avec  l’acide  sulfurique  il  donne  un  acide  sulfoconjugué. 

Anthracène  tribromé  C14  II7  Br3. 

Préparation.  — On  l’obtient  en  décomposant  par  la  chaleur  le 
tétrabromure  d’anthracène  bibromé. 

Propriétés . — Il  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 160°  et 
volatiles  à une  température  supérieure.  Il  est  peu  soluble  dans  l’ai— 
cofll,  assez  soluble  dans  la  benzine. 

Les  acides  nitrique  ou  chromique,  avec  l’aide  de  la  chaleur,  le 
changent  en  anthraquinone  bromé. 

C14  H7  Br3  + O2  = C14  H7  Br  O2  -f  2 Br. 

Anthracène  tétrahromé  G14  H6  Br4. 

Préparation.  — Il  se  produit  lorsqu’on  traite  par  la  potasse  al- 
coolique le  tétrabromure  d’anthracène  bibromé  (voir  ci-après). 

Propriétés.  — Il  se  présente  sous  l’aspect  d’aiguilles  jaunes,  fu- 
sibles à 2o4°.  11  est  très-soluble  dans  le  xylène. 

Les  agents  oxydants  le  transforment  en  anthraquinone  bibromé. 

DÉRIVÉS  PAR  ADDITION  ET  PAR  SUBSTITUTION. 

Tétrabromure  d anthracène  bibromé  C14  H8  Br2,  Br3. 

Préparation.  — Le  tétrabromure  d’anthracène  bibromé,  considéré 
par  Anderson  comme  un  hexabromure,  se  prépare  en  faisant  réagir 
sur  l’anthracène  ou  l’anthracène  bibromé  des  vapeurs  de  brome. 

Propriétés.  — Il  forme  des  plaques  incolores,  assez  épaisses,  peu 
solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  surtout  à froid  ; assez  solubles  au  con- 
traire dans  la  benzine.  Il  fond  entre  170°  et  180°  en  se  décomposant 
partiellement  et  en  laissant  comme  résidu  de  l’anthracène  tri- 
bromé pur  : 

C14  H8  Br2  Br4  = C14  II7  Br3  + H Br  + Br2. 

Traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  perd  deux  molécules  d’acide 
bromhydrique  et  se  convertit  en  anthracène  tétrahromé. 
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COMBINAISONS  MÉTALLIQUES  DES  CARBURES  AROMATIQUES. 

Ces  combinaisons  sont  encore  peu  nombreuses  et  n’ont  été  que 
peu  étudiées,  mais  elles  méritent  cependant  l’attention  du  lecteur. 
Elles  peuvent  en  effet  fournir  le  moyen  d’introduire  des  résidus  de 
carbure  dans  des  combinaisons  variées. 

Mercure  -phényle  (C6  H5)2  H g. 

11  s’obtient  lorsqu’on  fait  réagir  l’amalgane  de  sodium  sur  la 
benzine  monobromée  en  solution  dans  la  benzine. 

Préparation . — - On  fait  bouillir  de  la  benzine  bromée  additionnée 
d’un  dixième  de  son  poids  d’éther  acétique  et  d’une  certaine  quan- 
tité d’essence  de  bouille  bouillant  de  100°  à 140°,  avec  de  l’amalgame 
de  sodium  pâteux.  Après  la  réaction  on  décante  le  liquide  encore 
chaud  de  la  partie  insoluble,  on  l’évapore  et  on  purifie  le  résidu 
par  cristallisation  dans  la  benzine  ou  dans  l’alcool. 

Propriétés . — Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  rhomboïdales  très- 
brillantes,  blanches,  fusibles  à 120°.  Le  mercure-phényle  distille 
si  on  le  chauffe  avec  précaution  ; mais  si  l’on  fait  passer  sa  vapeur 
à travers  un  tube  rempli  de  pierre  ponce  et  chauffé  au  rouge,  il  se 
forme  du  charbon,  de  la  benzine,  du  diphényle  et  du  mercure.  In- 
soluble dans  l’eau,  il  se  dissout  dans  l alcool,  le  chloroforme,  la 
benzine  et  le  sulfure  de  carbone. 

Le  chlore  réagit  sur  le  mercure-diphényle  et  produit  en  premier 
lieu  le  chlorure  de  mercnre-monophényle  : 


et  en  second  lieu  par  une  action  plus  prolongée  du  bichlorure  de 
mercure  et  de  la  benzine  chlorée. 

Les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  iodhydrique  à l’ébulli- 
tion le  décomposent  ; il  se  forme  du  bichlorure  de  mercure  et  de 
la  benzine. 

L’acide  azotique  concentré  le  dissout,  en  donnant  lieu  à une  réac- 
tion très-vive  ; la  solution  étendue  d’eau  se  trouble,  et  il  se  sépare 
un  composé  jaune  cristallin,  qui  paraît  être  un  des  dérivés  nitrés 
de  la  benzine  ; il  se  produit  en  même  temps  du  nitrate  mercurique 
qui  reste  en  solution. 

L’acide  acétique  cristallisable  le  dissout  également  à chaud  et 
donne  naissance  à une  combinaison  phénylée  correspondant  à l’a- 
cétyle-mercuroxynaphtyle. 
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M.  E.  Dreher  et  R.  Otto  annoncent  qu’ils  vont  tenter  de  substi- 
tuer deux  fois  le  groupe  HO  au  mercure  de  ces  composés,  pour 
reproduire  d’une  manière  directe  le  phénol  de  la  benzine.  11  suit 
de  là  que  si  on  arrive  à remplacer  Hg  par  O,  on  reproduira  l’éther 
phénique  encore  peu  connu. 

Mercure-toluyle  [(C6  H4)  (C  II3)]2  Hg".  — Appelé  aussi  mercure 
crésyle  ou  mercure  dicrésyle. 

Cette  combinaison  s’obtient  de  la  même  manière  que  le  mcrcure- 
phénvle,  en  faisant  réagir  l’amalgame  de  sodium  sur  le  toluène 
bromé  en  solution  dans  le  toluène  avec  addition  d’un  peu  d’éther 
acétique  pour  accélérer  la  réaction. 

2 (C6  H4  Br,  C H3)  + Na2  Hg  = [C6  H4,  C H3]2  Hg", 

Le  mercure-toluyle  cristallise  dans  la  benzine  en  tables  hexago- 
nales, minces,  blanches,  irisées,  qui  fondent  entre  233°  et  233°. 
Elles  sont  insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  bouil- 
lant; assez  solubles  au  contraire  dans  la  benzine,  le  sulfure  de 
carbone,  le  chloroforme. 

Avec  le  chlore  il  donne  du  chlorure  de  mercure-crésvle  et  du 
toluène  chloré  en  premier  lieu  et  par  une  action  plus  prolongée  du 
toluène  chloré  et  du  chlorure  de  mercure. 

Les  acides  se  comportent  avec  le  mercure-crésyle  identiquement 
comme  avec  le  mercure-phényle. 

Mercure-benzyle  [(C6  H3)  (CH2)]  Hg".  — Le  mercure 'benzyle  iso- 
mère du  mercure-toluyle  n’a  pas  encore  été  préparé  ; il  est  pro- 
bable qu’il  s’obtiendrait  en  faisant  réagir  l’amalgame  de  sodium 
sur  le  bromure  de  benzyle. 

2 (C6  H3,  C H2  Br)  + Na2  Hg"  = [(C6  H3),  (C  H2)]2  Hg" . 

Mercure- naphty le  (C10  II7)2  Hg".  — A l’aide  d’une  ébullition  pro- 
longée pendant  dix-huit  à vingt  heures,  la  naphtaline  monobromée 
dissoute  dans  la  benzine  est  attaquée  par  un  excès  d’amalgame  de 
sodium  pâteux.  La  solution  bouillante,  après  avoir  été  filtrée,  laisse 
déposer  en  se  refroidissant  du  mercure-naphtyle.  Il  suffit,  pour  le 
purifier,  de  le  faire  recristalliser  une  fois  ou  deux  dans  la  benzine 
ou  le  sulfure  de  carbone. 

A l’état  de  pureté,  le  mercure-  naphtyle  se  présente  en  petits  cris- 
taux blancs,  brillants,  ne  s’altérant  pas  par  leur  exposition  à l’air 
et  à la  lumière.  11  fond  à 143°  et  se  décompose  à une  température 
plus  élevée. 
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11  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool;  il  se  dissout 
facilement  dans  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme. 

L’acide  sulfurique  décompose  le  mercure-naphtyle  en  le  dédou- 
blant- en  acide  napbtosulfurique  et  en  sulfate  de  mercure.  Dans  les 
mêmes  conditions  l’acide  azotique  produit  de  la  nitronaphtaline  et 
du  nitrate  de  mercure. 

Les  acides  chlorhydrique,  brombydrique,  iodhvdrique,  chauffés 
avec  le  mercure-naphtyle,  le  décomposent  en  régénérant  de  la  naph- 
taline et  donnant  un  chlorure,  bromure  ou  iodure  de  mercure. 

(C10  H7)2  Hg"  -h  2 II  I = 2 (C10  H8)  + I2  Hg. 

Les  acides  sulfhydrique,  cyanhydrique  , sont  sans  action  sur  le 
mercure-naphtyle. 

Calciné  avec  de  la  chaux  iodée,  le  mercure-naphtyle  se  détruit 
en  régénérant  de  la  naphtaline  et  de  l’oxyde  de  mercure  : ces  deux 
produits  principaux  de  la  réaction  sont  toujours  accompagnés  d’une 
petite  quantité  d’un  carbure  solide  qui  est  peut-être  le  dinaphtyle. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’iode  dans  une  solution  de  mercure-naphtyle 
dans  le  sulfure  de  carbone,  deux  atomes  d’iode  pour  une  molécule 
de  mercure-naphtyle,  il  se  produit  un  précipité  cristallin  de  biio- 
dure  de  mercure-naphtyle  fondant  à 185°,  se  présentant  en  aiguilles 
satinées  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone. 

Le  mercure-naphtyle,  à l’ébullition,  est  décomposé  par  l’acide 
acétique  cristallisable  en  naphtaline  et  en  un  nouveau  corps,  l’a- 
cétyle-mercure-naphtyle,  qui  a pour  formule  : 

C10  H7,  C2  H3  O,  Hg  O. 


Ce  corps  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches  satinées  groupées 
en  sphère.  11  est  sans  odeur,  fond  à 154°,  insoluble  dans  l’eau,  so- 
luble dans  l’acide  acétique,  l’alcool,  la  benzine,  etc. 

Chauffé  à 140°  avec  de  l’eau,  il  n’est  pas  décomposé.  L’amal- 
game de  sodium  est  également  sans  action  sur  lui  : presque  tous 
les  acides  minéraux  le  décomposent  au  contraire  et  produisent  de  la 
naphtaline,  de  l’acide  acétique  et  un  sel  de  mercure. 


SULFODÉRIVÉS  DES  CARRURES  D’HYDROGÈNE. 


SULFODÉRI YÉS  DES  CARBURES  D’HYDROGÈNE. 

Nous  avons  vu  (page  38)  que  l’acide  sulfurique  réagissait  sur  la 
benzine,  éliminait  de  l’eau  et  donnait,  suivant  les  conditions  de 
l’expérience,  des  combinaisons  contenant  des  résidus  d’acide  sul- 
furique ou  sulfureux. 


2 C6  H6 

+ 

S O3  = 

(C6  H5;2  S O2  + 

H2  0 

Benzine. 

Acide  sulfurique 
anhydre. 

Sulfobenzide. 

Eau. 

C6  II6 

+ 

S O4  H2  == 

(C6  H5)  S O3  H -+- 

II20 

Benzine. 

Acide  sulfurique 
hydraté. 

Acide  sulfobenzidique. 

C6  H6 

H- 

2 (S  O4  H2)  = 

C6  H4,  2 (S  O3  H)  -H 

2 H2  ( 

Benzine.  Acide  sulfurique  Acide  disulfobenzidique. 
hydraté. 


Nous  avons  vu  également  que  l’acide  sulfurique  se  compor- 
tait d’une  manière  semblable  avec  les  homologues  de  la  benzine, 
et  donnait  naissance  à des  combinaisons  homologues  des  précé- 
dentes. 

Depuis  quelques  années  ces  corps,  désignés  sous  le  nom  générique 
de  sulfodérivés,  ont  acquis  une  nouvelle  importance  au  point  de  vue 
pratique.  Ils  sont  devenus  le  point  de  départ  de  la  production  arti- 
ficielle des  phénols  et  d’un  très-grand  nombre  de  combinaisons 
sulfurées  des  carbures  d’hydrogène. 

Ainsi  l’acide  sulfobenzidique  ou  benzosulfurique,  soit  libre,  soit 
combiné  avec  une  base,  se  transforme,  lorsqu’il  est  traité  par  le 
perchlorure  de  phosphore,  en  sulfochlorure  de  phényle  (ou  chlo- 
rure de  suifophényle). 

C6  H5  S O3  Na  + Ph  CP  = C6  H3  S O2  Cl  + Ph  O CP  + Na  Cl. 

Le  sulfochlorure  de  phényle,  à son  tour,  soumis  à l’action  de 
l’hydrogène  naissant  (zinc  et  acide  chlorhydrique),  perd  la  totalité 
de  son  chlore  et  de  son  oxygène.  Le  produit  résultant  de  cette  mé- 
tamorphose est  un  composé  qui  ne  renferme  plus  que  du  carbone, 
de  l’hydrogène  et  du  soufre. 

C6  H5  S O2,  Cl  + 3 H2  =r  C6  Hs,  S II  + 2 H2  O + C 1 H . 

C’est  le  sulfhydrate  de  phényle  ou  thiobenzine  (1). 

(i)  De  Ostoç,  soufre. 
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Ce  composé,  en  combinaison  métallique,  soumis  à l’action  de  la 
chaleur,  donne  le  sulfure  de  phényle. 

2 (C6  H5,  S MJ  = (C6  H5)2  S 4-  M2  S. 

Par  l’oxydation,  il  perd  un  atome  d’hydrogène  et  se  transforme 
en  bisulfure  de  phényle. 

2 (C6 H5,  SU)  = (C6 H5)2 S2  + H2. 

Le  sulfure  de  phényle  peut,  sous  l’influence  d’agents  oxydants 
convenables,  fixer  deux  atomes  d’oxygène  engendrant  ainsi  la  sulfo- 
benzide  ou  sulfite  de  phényle. 

(C6  Ii5)2  S + O2  = (C6  H3)2  S O2. 


Et  le  bisulfure  de  phényle,  dans  les  mêmes  circonstances,  régénère 
l’acide  sulfobenzidiquc  ou  benzosulfurique  d’où  l’on  est  parti. 

Telle  est  la  méthode  qui  permet  d’introduire  du  soufre  dans  la 
benzine,  et  généralement  dans  les  carbures  d’hydrogène  aromati- 
ques. Elle  consiste  essentiellement,  on  le  voit,  à faire  pénétrer  dans  le 
carbure  un  résidu  d’acide  sulfurique  S O4  II  ; d’où,  par  des  réductions 
successives,  on  élimine  l’oxygène  de  manière  à arriver  au  sulfhy- 
drate  de  carbure.  Procédant  alors  d’une  manière  inverse,  on  peut 
par  l’application  de  la  chaleur  et  des  oxydations  successives  élimi- 
ner l'hydrogène  du  sulfhydrate,  fixer  sur  les  sulfures  résultant  de 
l’oxygène  et  revenir  ainsi  aux  sulfodérivés  primitifs.  Enfin,  par  la 
distillation  sèche  de  ces  derniers,  on  peut  régénérer  le  carbure  d’où 
ils  dérivent.  L’acide  benzosulfurique,  décomposé  par  la  chaleur, 
donne  de  la  sulfobenzide  et  de  la  benzine. 


C6  H5,  S O3  H = C6II6  + S O3, 

2 (C6  H3,  S O3  H)  = (C6  II3)2  S O2  H-  S 0;  H2. 


Si  le  lecteur  veut  comparer  la  formule  du  sulfhydrate  de  phényle 
à celle  de  I acide  phénique, 


C6  H3  | s 

Sulfhydrate  de  phényle. 


Hydrate  de  phényle. 


il  ne  peut  manquer  d’être  frappé  de  leur  symétrie.  Elles  ne  diffè- 
rent qu’en  ce  que  le  soufre  remplace  dans  l’une  l’oxygène  qui  figure 
dans  l’autre  ; il  existe  entre  elles  le  même  rapport  qu’entre  l’eau 


S. 
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Cette  similitude  n’est  pas  fortuite  et  l’expérience  a prouvé  que  ces 
deux  corps  avaient  la  même  constitution  : d’où  la  possibilité  de 
passer  de  l’un  à l’autre  en  remplaçant  simplement  l’oxygène  parle 
soufre.  Effectivement,  par  l’action  du  sulfure  de  phosphore  sur 
l’hydrate  de  phényle,  le  soufre  prend  la  place  de  l’oxygène,  et  il  se 
produit  du  sulfhydrate  de  phényle.  Réciproquement,  le  sulfhydrate 
de  phényle  peut  être,  comme  nous  venons  de  le  voir  quelques  lignes 
[dus  haut,  converti  en  acide  benzosulfurique  dont  le  sel  de  potasse 
fondu  avec  de  l’hydrate  de  potasse  en  excès  donne  naissance  à du 
phénol  avec  production  simultanée  de  sulfite  de  potasse. 

Cm5,  S03K  + OHK  = C6H3,OH  + S03K2. 

Nous  étudierons  ultérieurement  et  d’une  manière  plus  spéciale, 
en  traitant  des  phénols,  les  méthodes  qui  permettent  de  produire 
les  sulfodérivés  des  carbures  d’hydrogène,  en  partant  des  phénols 
eux-mêmes,  et  d’obtenir  les  phénols  au  moyen  des  sulfodérivés. 
Pour  le  moment,  nous  nous  bornerons  à l’histoire  détaillée  de  ces 
corps  sériés  par  rapport  au  carbure  d’hydrogène  dont  ils  dérivent 
et  dans  leur  ordre  de  génération.  Nous  les  réunissons  dans  le  tableau 
suivant  : 

C”  H“n  — 7 S O3  H — Acide  sulfurique  monoatomique  du  radical 

C”  ~ 8 (S  O3  H)2.  . — disulfurique  diatomique  du  radical. 

Cn  Uln  ~~  7 S O2  CL  . . Chlorure  du  sulforadical. 

2 (Cn  H',z  7)  S O2 Sulfite  du  radical. 

(Cn  Wn  ~ 7)  S O2  H . . . . Hydrure  de  sulfite  du  radical. 

2 (Cn  — 7)  S2  O2 Oxybisulfure  de  sulfite  du  radical. 

2 (C"  H2”  ~ 7)  S2 Bisulfure  de  sulfite  du  radical. 

2(C n H"?z_  7)  S Sulfure  de  sulfite  du  radical. 

CB  H 'z  7,  SH Sulfhydrate  de  sulfite  du  radical. 

Tous  ces  termes  ne  sont  point  encore  connus  pour  chacune  des 
séries  dont  nous  avons  à nous  occuper.  Les  deux  premières,  celles 
de  la  benzine,  du  toluène,  ainsi  que  la  série  de  la  naphtaline,  sont 
de  beaucoup  les  plus  complètes  et  les  mieux  étudiées. 

SULFODÉRIVÉS  DE  LA  BENZINE. 

Acide  benzosulfurique  C6  H3,  S O3  H. 

Ce  corps  a été  également  désigné  sous  les  noms  d’acide  phénvl- 
sulfureux,  acide  sulfobenzidique  11  a été  découvert  par  Mistcherlich. 

Préparation.  — On  dissout  à froid  et  à volumes  égaux  la  benzine 


J 76 


TRAITÉ  DES  DÉRIVÉS  DE  LA  HOUILLE. 

dans  l’acide  sulfurique  fumant,  ou  bien  encore  dans  l’acide  sulfu- 
rique ordinaire  du  commerce  à 66°;  mais,  dans  ce  cas,  il  convient 
d’aider  la  dissolution  en  chauffant  légèrement  au  bain-marie.  Lors- 
que la  benzine  est  complètement  dissoute,  on  étend  la  liqueur  de 
trois  ou  quatre  fois  son  volume  avec  de  l’eau.  Une  première  filtra- 
tion sépare,  si  l’on  a opéré  avec  l’acide  sulfurique  fumant,  la  sulfo- 
benzide  qui  a pu  se  former  en  même  temps.  La  liqueur  filtrée  est 
saturée  par  du  carbonate  de  baryte.  Une  seconde  filtration  enlève  le 
sulfate  de  baryte,  correspondant  à l’excès  d’acide  sulfurique  resté 
libre.  Dans  la  dissolution  filtrée,  on  ajoute  du  sulfate  de  cuivre, 
de  manière  à décomposer  exactement  le  benzosulfate  de  baryte  for- 
mé en  sulfate  de  baryte  insoluble  et  en  benzosulfate  de  cuivre  qui 
reste  dans  la  liqueur.  O11  filtre  une  troisième  fois,  la  liqueur  est 
évaporée  et  laisse,  lorsqu’elle  est  suffisamment  concentrée,  cristal- 
liser le  benzosulfate  de  cuivre.  On  purifie  ce  sel  en  le  faisant  cristal- 
liser de  nouveau.  On  recueille  les  cristaux,  on  les  met  dans  une 
très-petite  quantité  d’eau,  et  on  fait  passer  un  courant  d’hydrogène 
sulfuré,  qui  met  l’acide  benzosulfurique  en  liberté. 

Propriétés.  — L’acide  benzosulfurique,  évaporé  à consistance  si- 
rupeuse, laisse  déposer  de  petites  aiguilles  cristallines,  extrêmement 
déliquescentes.  — Soumis  à l’action  de  la  chaleur,  il  se  décompose 
en  benzine,  sulfobenzide,  acide  sulfurique,  acide  sulfureux;  il  existe 
un  résidu  charbonneux. 

11  se  combine  avec  les  bases  et  les  oxydes  métalliques  : ses  sels  sont 
très-stables  et  résistent  a l’action  d’une  chaleur  élevée.  Par  la  distil- 
lation, ils  donnent  de  la  benzine,  du  sulfite  de  phényle  et  de  l’eau. 

Les  benzosulfates  d’ammonium,  de  potassium,  de  sodium,  de  ba- 
ryte, de  chaux,  de  zinc,  de  cuivre,  d’argent  sont  cristallisables,  ils 
sont  solubles  dans  l’eau.  — Les  sels  de  baryum,  de  cuivre  sont  so- 
lubles dans  l’alcool. 

Fondu  avec  de  la  potasse  caustique,  l’acide  benzosulfurique, 
ou  un  de  ses  sels  alcalins,  donne  du  phénate  de  potasse,  en  même 
temps  que  du  sulfite  de  potasse. 

C6  If’,  S O3  4-  3 H K ü = S O3  K2  + C6  Hs  OK  + 2 H2  O. 

Traités  par  l’oxychlorure  de  phosphore,  les  benzosulfates  de 
soude  ou  de  chaux  donnent  du  chlorure  phénylsulfureux.  — L’a- 
cide nitrique  ordinaire  à l’ébullition  transforme  l’acide  benzosulfu- 
rique en  acide  riitrobenzosulfuriquc  ou  nitrosulfobenzidique 

C6  H5  (N  O2)  S O3. 
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M.  Cowper,  en  traitant  la  benzine  bromée  par  l’acide  sulfurique  fu- 
mant, a obtenu  l’acide  phénylsulfureux  bromé.  De  même,  M.  Jung- 
lieiscb,  en  traitant  par  l’acide  sulfurique  concentré  la  monochloro- 
bcnzine,  la  bichlorobenzine,  la  trichlorobenzine,  a obtenu  les  acides 
monochlorosulfobenzidique,  bichlorosulfobenzidique,  trichlorosul- 
fobenzidique. 

Acide  phénylsulfureux . — Acide  dibenzosulf urique  C6  H4  (S  O3,  H2). 
Préparation.  — Pour  préparer  ce  corps,  on  chauffe  au  bain  de 
sable  de  l’acide  benzosulfurique,  jusqu’à  ce  qu’il  se  produise  des  va- 
peurs blanches,  et  que  presque  toute  l’eau  ait  distillé.  On  ajoute  alors 
la  quantité  équivalente  d’acide  sulfurique  fumant,  et  on  maintient 
le  mélange  à la  température  de  l’ébullition  pendant  deux  heures, 
puis  on  distille  de  manière  à ramener  le  liquide  à son  volume  pri- 
mitif. On  étend  d’eau  et  on  décolore  la  masse  en  la  traitant  par 
l’oxyde  de  plomb,  on  filtre  et  on  fait  passer  dans  la  liqueur  un  cou- 
rant d’hvdrogène  sulfuré,  qui  met  en  liberté  l’acide  dibenzosul- 
furique. 

Propriétés.  — L’acide  dibenzosulfurique  est  biatomique. 
Dibenzosulfate  de  potassium  C6  H4  (S  O3  KJ2,  t (H2  O)  forme  de 
petits  cristaux  transparents  solubles  dans  l’eau.  Distillé  avec  le  cya- 
nure de  potassium,  il  donne  du  dicyanure  de  phénylène. 

Fondu  avec  un  excès  de  potasse  caustique  vers  230°,  il  donne  la 
résorcine. 

Dibenzosulfate  de  baryum  C6  H4  (S  O3)2  Ba".  — Il  se  présente  sous 
l’aspect  d’une  masse  amorphe  constituée  en  réalité  par  une  quantité 
de  petits  cristaux  microscopiques. 

L’alcool  le  précipite  de  ses  solutions  aqueuses. 

Sel  de  zinc  C6  H4  (S  O3)2  Znr/-j-  4 H2  O cristallise  en  aiguilles  so- 
lubles dans  l’eau. 

Sel  de  cuivre  C6  II4  (S  O3)2  Cu"  4 II2  O,  se  présente  en  petits  cris- 
taux bleus,  qui  ne  perdent  leur  eau  de  cristallisation  qu’à  140°. 

Sel  de  plomb  C6  114  (S  O3)2  Pb"2  II2  O,  cristaux  granulaires  solu- 
bles dans  l’eau. 

Chlorure  phénylsulfureux  ou  chlorure  de  sulfophényle  C6  II3  S O2  Cl . 
— Il  a été  obtenu  pour  la  première  fois  par  Gerhardt  et  Chancel. 

Préparation . — Il  se  prépare  facilement  et  en  quantités  notables 
de  la  manière  suivante  : On  mélange  de  la  benzine  avec  son  volume 
d’acide  sulfurique  concentré,  et  l’on  chauffe  légèrement,  de  manière 
à dissoudre  toute  la  benzine.  Quand  la  liqueur,  qui  est  devenue  rouge, 
paraît  être  tout  à lait  homogène;  quand  on  cesse  d’apercevoir  deux 
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couches  dans  la  fiole,  on  étend  d'eau,  on  sature  par  la  craie,  on  filtre 
pour  séparer  le  sulfate  de  chaux  qui  s’est  formé.  On  précipite  exac- 
tement la  liqueur  filtrée  par  du  carbonate  de  soude,  on  filtre  de 
nouveau  et  on  évapore  à siccité.  Le  benzosulfate  de  soude,  séché 
dans  une  étuve  à 150°,  est  introduit  dans  une  cornue  tubulée  avec 
de  l’oxychlorure  de  phosphore,  par  petites  portions  à la  fois  et  alter- 
nativement, car  la  réaction  s’opère  déjà  à froid,  de  manière  à for- 
mer une  bouillie  épaisse.  On  distille  ensuite  la  bouillie  jusqu’à  ce 
qu’il  ne  passe  plus  de  matière  huileuse.  On  rectifie  le  produit  en  ne 
recueillant  que  ce  qui  bout  à 254°,  au  moment  où  le  thermomètre 
est  devenu  stationnaire: 

Propriétés.  — Le  chlorure  de  sulfophényle  est  liquide  ; il  est  doué 
d’une  odeur  forte,  qui  rappelle  les  amandes  amères,  très-réfringent, 
fumant  légèrement  à l’air.  Il  bout  à 254°.  A -j-  23°,  sa  densité  est 
1,378. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau,  très-soluble  dans  l’alcool,  soluble  dans 
l’éther. 

C’est  un  composé  peu  stable,  l’eau  le  décompose  légèrement,  les 
alcalis  fixes  le  transforment  immédiatement  en  benzosulfates  et  en 
chlorures  alcalins;  l’ammoniaque  aqueuse  l’attaque,  et  le  résultat 
de  l’action  est  la  sulfophénylamide  ou  azoture  de  sulfophényle 
(N  H2)  C6  H5  S O2. 

En  dissolution  dans  l’éther  anhydre,  et  traité  parle  zinc  éthyle, 
il  donne  du  chlorure  d’éthyle  et  le  corps  (C6  ïI5S02)2Zn,  qui,  traité 
par  l’acide  chlorhydrique  à chaud,  produit  l’hydrure  de  sulfophé- 
nyle. 

Hydrure  de  sulfophényle  ou  acide  benzosulfureux  C6H5,  S O2,  H. 
— Ce  corps  représente  du  chlorure  de  sulfophényle  C6H5S02,  Cl, 
dans  lequel  le  chlore  est  remplacé  par  de  l’hydrogène. 

Préparation.  — Il  se  prépare  en  faisant  réagir  le  zinc  éthyle  sur 
le  chlorure  de  sulfophényle;  dissous  dans  l’éther  anhydre,  on 
obtient,  comme  nous  venons  de  le  voir,  un  composé  zincique 
(C6  H5  SO)2Zn;  si  à ce  moment  on  ajoute  de  l’eau  dans  la  liqueur, 
l’excès  de  zinc  éthyle  est  décomposé,  il  se  forme  de  l’oxyde  de  zinc 
qui  se  combine  avec  le  corps  (C6  115  SG2)2Zn,  en  donnant  un  sel  ba- 
sique insoluble  dans  l’eau  bouillante.  Ce  sel  est  repris  à chaud  par 
l’acide  chlorhydrique  qui  le  dissout  en  le  décomposant.  La  solution, 
par  le  refroidissement,  laisse  déposer  des  cristaux  d’ hydrure  de  sul- 
fophényle C6  ll5S02,  H. 

Ce  corps  se  produit  encore  par  l’action  de  l’amalgame  de  sodium 
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sur  le  chlorure  de  sulfophényle  dissous  dans  de  l’éther  absolu.  On 
opère  dans  un  ballon  muni  d’un  cohobateur  sur  50  ou  60  gr.  de 
chlorure  à la  fois  en  évitant  avec  soin  la  présence  de  l’oxygène  et 
en  refroidissant.  Le  produit  de  la  réaction  est  distillé,  puis  dissous 
dans  très-peu  d’eau.  L’addition  de  l’acide  chlorhydrique  détermine 
la  précipitation  de  Ehydrure  de  sulfophényle. 

Propriétés.  — L’hydrure  de  sulfophényle  cristallise  en  prismes 
scalénoèdres  incolores,  fusibles  entre  68°  et  69°.  Une  température 
de  100°  les  décompose.  Exposés  à l’air,  ils  se  détruisent  en  régéné- 
rant l’acide  sulfobenzidique.  Le  perchlorure  de  phosphore  les  trans- 
forme en  chlorure  de  sulfophényle.  Avec  l’hydrogène  naissant, 
ils  donnent  le  sulfhydrate  de  phényle.  Le  brome  les  transforme  en 
bromure  de  sulfophényle. 

L’eau  bouillante  décompose  l’hydrure  de  sulfophényle  en  pro- 
duisant de  l’acide  benzosulfurique  et  du  bisulfoxyde  de  phényle,  ou 
bisulfure  d’oxyphényle. 


3 (C6  H3  S O2,  H)  = (C6  H3;2  S2  O2  + C6  H3  S O3  H + H2  O. 

Sous  l’influence  d’une  température  plus  élevée,  il  se  produit  de 
l'acide  sulfureux  et  de  la  benzine.  En  présence  de  la  potasse,  vers 
250°  ou  300°,  les  mêmes  corps  prennent  naissance. 

L’acide  nitrique  fumant  .attaque  l’hydrure  de  sulfophényle  et  le 
convertit  en  acide  benzosulfurique  et  nitrobenzosulfurique. 

C6  H3  (AzO2)  SO3. 

Sulfobenzide  (C6H5)2S02.  — Ce  corps  a été  désigné  également 
sous  les  noms  de  phénylure  phénylsulfureux,  phénylure  de  sulfophé- 
nyle, sulfite  de  phényle,  phénylsulfite. 

11  se  forme  par  l’action  de  l’acide  sulfurique  anhydre  sur  la  ben- 
zine. Il  prend  naissance  également  lors  de  la  distillation  sèche  de 
l’acide  benzosulfurique  ou  phénylsulfureux.  Stenhouse  l’a  obtenu 
en  oxydant  le  sulfure  de  phényle  par  l’acide  azotique  concentré.  Il 
l’avait  d’abord  désigné  sous  le  nom  de  sulfobenzoline  et  considéré 
comme  un  isomère  de  la  sulfobenzide  ; mais  MM.  Kekulé  etSzueh 
ont  postérieurement  démontré  leur  identité. 

Préparation.  — On  obtient  la  sulfobenzide  en  mélangeant  la 
benzine  avec  l’acide  sulfurique  anhydre,  il  se  produit  un  liquide 
épais  qui  se  dissout  entièrement  dans  un  peu  d’eau,  mais  un 
excès  d’eau  détermine  la  précipitation  de  la  sulfobenzide  à l’état 
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cristallin.  En  même  temps,  il  reste  de  l’acide  benzosulfurique  en 
dissolution.  — On  purifie  la  sulfobenzide  précipitée  en  la  lavant  à 
l’eau.  Ensuite,  on  la  fait  cristalliser  dans  l’éther,  et  enfin  on  la 
distille. 

Propriétés.  — Elle  cristallise  en  petites  tables  rhomboïdales  d’un 
éclat  soyeux,  elle  fond  à 100°  en  un  liquide  incolore  et  peut  être 
distillée  à une  température  plus  élevée,  360°  ou  370°. 

Elle  est  insoluble  dans  les  alcalis  ; soluble  dans  les  acides,  l’eau 
la  précipite  de  ces  dissolutions.  A la  température  ordinaire  et  à la 
lumière  diffuse,  le  chlore  et  le  brome  sont  presque  sans  action  sur 
elle,  mais  à l’ébullition  ou  sous  l’influence  des  rayons  solaires,  ils  la 
convertissent  en  dérivés  chlorés  ou  bromés.  Traitée  à 100°  ou  170° 
par  le  perchlorure  de  phosphore,  elle  se  dédouble  en  monochloro- 
benzine  et  en  chlorure  de  sulfophényle. 

r6  h5  s o2 1 

r6  iu  j + ph  cp  — Ph  CP  + cc  H# s °2> C1  + C6  R5  C1* 

Chauffée  avec  de  l’acide  sulfurique  concentré,  la  sulfobenzide 
se  transforme  en  acide  benzosulfurique. 

L’acide  nitrique  la  dissout,  et  la  dissolution  étendue  d’eau  laisse 
déposer  une  substance  amorphe  qui  est  la  nitrosulfobenzide. 

C12  H9  (Az  O2)  S O2. 

Avec  un  mélange  d’acide  nitrique  fumant  et  d’acide  sulfurique 
on  obtient  la  binitrosulfobenzide  C12  II8  (Az  O2)2  SO2,  qui  cristallise 
en  petites  tables  rhomboïdales  fusibles  à 164°,  sublimables  à 320° 
sans  altération. 

La  nitrosulfobenzide  et  la  binitrosulfobenzide  traitées  par  le 
sulfhvdrate  d’ammoniaque  donnent  : 

ramidosulfobenzide C12H9AzH2S02 

et  la  biamidosulfobenzide ........  C12  H8  (Az  H2)2  S O2. 

Suif  hydrate  de  phényle.  Thiobenzine  C6  H5,  SH.  — Ce  corps  est 
connu  également  sous  le  nom  de  sulfhydrate  de  benzine.  M.Vogt  l’a 
désigné  improprement  sous  le  nom  de  bisulfure  de  benzyle  et  de 
mercaptan  benzylique.  — 11  résulte  de  la  réduction  par  l’hydrogène 
naissant  du  chlorure  de  sulfophényle.  — MM.  Kékulé  et  Szuch l’ont 
obtenu  en  distillant  l’acide  phénique  avec  le  pentasulfure  de  phos- 
phore. Dans  ce  cas,  il  se  trouve  mélangé  avec  le  sulfure  et  le  bisul- 
fure de  benzine. 
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Préparation.  — Le  sulfhydrate  de  phényle  s’obtient  entrai 
chlorure  de  sulfophényle  parte  zincet l’acide  chlorhydrique  étendu. 
— Le  chlore  est  éliminé  à l’état  d’acide  chlorhydrique  et  l’oxygène 
à l’état  d’eau.  L’opération  exige  vingt-quatre  heures  environ.  On 
distille  et  on  rectifie  la  partie  huileuse  sur  du  chlorure  de  calcium. 

Propriétés.  — Le  sulfhydrate  de  benzine  est  un  liquide  incolore 
très-réfringent,  il  distille  aux  environs  de  1G5°;  sa  densité  est  1,08. 
Son  odeur  est  repoussante,  ses  vapeurs  irritent  les  yeux  et  causent 
un  vertige  momentané;  répandu  sur  la  peau,  il  cause  une  vive  dou- 
leur. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  ben- 
zine, le  sulfure  de  carbone.  Il  dissout  le  soufre  et  l’iode. 

L’acide  azotique  d’une  densité  de  1,2  réagit  sur  le  sulfhydrate 
de  phényle  et  le  transforme  en  bisulfure  de  phény  le  en  premier  lieu  ; 
si  on  prolonge  son  action,  il  y a production  d’acide  benzosulfu- 
rique.  La  plupart  des  corps  oxydants  se  comportent  de  la  même 
manière  et  donnent  naissance  aux  mêmes  métamorphoses.  Ce  sont 
encore  le  bisulfure  de  benzine  et  l’acide  benzosulfurique  qui  se 
forment,  lorsqu’on  abandonne  au  contact  de  l’air  une  solution  do 
sulfhydrate  de  phényle  dans  l’ammoniaque,  ou  qu’on  le  traite  pai 
îe  perchlorure  de  phosphore. 

Comme  tous  les  mercaptans,  le  sulfhydrate  de  henzyle  possède 
la  propriété  d’échanger  facilement  un  atome  d’hydrogène  contre 
un  atome  de  métal.  Telles  sont  les  combinaisons  suivantes  : 

Le  sulfure  double  de  sodium  et  de  phényle  C6H5NaS.  Il  se  pré- 
pare en  faisant  réagir  le  sodium  sur  le  sulfhydrate  de  benzine,  il 
se  dégage  de  l’hydrogène  et  il  reste  une  masse  blanche  soluble 
dans  l’alcool. 

Ce  H5  S ) 

Le  sulfure  double  de  mercure  et  de  phényle  j Hgw. 

L’oxyde  de  mercure  réagit  énergiquement  sur  le  sulfhydrate  de 
benzine  et  produit  un  corps  soluble  dans  l’alcool,  d’où  il  se  dé- 
pose en  aiguilles  blanches  et  soyeuses. 

Le  sulfure  double  de  plomb  et  de  phényle  (C6  H5  S)2  P b s’obtient  par 
double  décomposition  au  moyen  d’une  solution  alcoolique  d’acétate 
de  plomb  et  de  sulfhydrate  de  benzine.  Ce  corps  cristallise  de  ses 
solutions  alcooliques  sous  l’aspect  d’un  beau  corps  jaune.  Par  la 
distillation  sèche,  il  donne  du  sulfure  de  benzine. 

Le  sel  de  cuivre  est  jaune  clair,  le  sel  d’argent  se  présente  sous  la 
forme  d’un  précipité  cristallin. 
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Sulfure  de  benzine . Sulfure  de  phényle  Cl2H10  S = 


C6PP 
C6  w 


Ce  corps  a été  obtenu  par  Stenhouse  en  distillant  les  benzosulfates  : 
nous  venons  de  voir  qu’il  prenait  aussi  naissance  lors  de  l’action  du 
perchlorure  de  phosphore  sur  le  sulfhydrate  de  benzine  et  que  cer- 
tains sels  de  sulfhydrate  de  benzine,  décomposés  par  voie  sèche,  le 
produisaient. 

Préparation.  — On  soumet  à la  distillation  sèche  le  benzosulfate 
de  soude  : la  décomposition  doit  se  faire  sur  de  petites  quantités  à 
la  fois.  Le  produit  recueilli  dans  le  récipient  est  purifié  par  des  dis- 
tillations fractionnées. 

Propriétés.  — Le  sulfure  de  phényle  est  liquide,  incolore,  d’une 
odeur  alliacée,  désagréable.  11  bout  à 292°, 5 ; sa  densité  égale  1,12. 
Insoluble  dans  l’eau,  il  se  dissout  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine, 
le  sulfure  de  carbone. 

L’acide  nitrique  et  presque  tous  les  mélanges  oxydants  trans- 
forment le  sulfure  de  benzine  en  sulfobenzine. 

Le  chlorure  de  mercure,  le  nitrate  d’argent,  etc.,  ne  produisent 
pas  de  précipité  avec  la  solution  alcoolique.  Ce  corps  est  identique, 
qu’il  soit  produit  par  le  phénol  ou  la  benzine. 

* C6  H5  ) 

Bisulfure  de  benzine.  Bisulfure  de  phényle  (C6  H5)2  S2  — ^ ^r>  j S2. 


Préparation.  ■ — Il  s’obtient,  comme  nous  l’avons  vu  plus  haut, 
lorsqu’on  fait  réagir  l’acide  azotique  d’une  densité  de  1,2  sur  le  sulf- 
hydrate de  benzine,  ou  qu’on  abandonne  la  solution  alcoolique  de  ce 
dernier  à l’action  de  l’air,  jusqu’à  ce  que  la  masse  se  prenne  en  une 
bouillie  cristalline.  Lorsqu’on  emploie  l’acide  azotique,  il  faut  que 
l’appareil  soit  muni  d’un  cohobateur;  on  chauffe  légèrement  et  on 
cesse  aussitôt  que  l’attaque  commence,  elle  se  continue  d’elle-même 
par  secousses,  en  produisant  quelquefois  des  détonations.  Par  le  re- 
froidissement, la  masse  se  prend  en  cristaux  qu’on  lave  à l’eau  et 
qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

Propriétés.  — Le  bisulfure  de  benzine  cristallise  en  aiguilles 
blanches  et  brillantes  fondant  à G0°  et  distillant  sans  décomposi- 
tion. Fondu,  il  a l’aspect  d’une  huile  jaunâtre,  qui  ne  se  solidifie 
de  nouveau  que  bien  au-dessous  de  son  point  de  fusion.  Insoluble 
dans  l’eau,  il  se  dissout  facilement  dans  l’alcool  ou  l’éther. 

Avec  l’hydrogène  naissant,  il  produit  du  sulfhydrate  de  benzine, 
l’acide  azotique  le  convertit  en  acide  benzosulfurique  ; sa  production 
est  accompagnée  de  celle  d’une  certaine  quantité  de  nitrobcnzine. 


SULFOBERIVES  I>E  LA  BENZINE. 
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Les  sulfodérivés  de  la  benzine  et  de  ses  homologues  sont  encore 
susceptibles  d’échanger  un  on  plusienrs  atomes  de  l’hydrogène 
qu’ils  contiennent  contre  un  ou  plusieurs  atonies  de  chlore,  de 
brome,  d’iode  ou  un  pareil  nombre  de  molécules  d’un-radical  mo- 
noatomique. 

D’une  manière  générale,  on  peut  les  obtenir  par  deux  moyens, 
soit  en  opérant  directement  la  substitution  dans  le  sulfodérivé  tout 
formé,  soit  en  transformant  en  sulfodérivé  le  carbure  directement 
substitué  contenant  du  chlore,  du  brome,  de  l’iode,  de  l’hypoazo- 
tide,  etc. 

Le  premier  moyen  a été  jusqu’ici  peu  usité,  le  second  au  con- 
traire a fourni  la  plupart  des  combinaisons  que  nous  allons  passer 
en  revue. 

PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DES  SULFODÉRIVÉS  DE  LA  BENZINE. 

Acide  chlorophénylsulfiirique  C6  11*  Cl  S O3  110  ou  oxide  phényl- 
sul fur  eux  chloré.  ■ — Monoclilorobenzine  sulfurique . — Ce  corps  a été 
étudié  successivement  par  MM.  Glutz,  Otto  et  Rrünner.  Ils  le  pré- 
parent en  dissolvant  peu  à peu  dans  l’acide  sulfurique  fumant  le 
chlorure  de  phényle  (benzine  monochlorée).  Ce  mélange  étendu 
d’eau  est  saturé  par  du  carbonate  de  plomb,  la  solution  filtrée  est 
ensuite  précipitée  par  l’hydrogène  sulfuré,  puis  évaporée  au  bain- 
marie.  Ce  corps  se  produit  aussi  dans  l’action  de  l’acide  sulfurique 
anhydre  sur  la  benzine  monochlorée.  On  voit  qu’on  peut  l’obtenir 
soit  en  partant  du  phénol,  soit  en  partant  du  carbure. 

L’acide  chlorophénylsulfurique  cristallise  de  sa  solution  siru- 
peuse en  longs  cristaux,  soyeux  comme  l’amiante,  déliquescents, 
solubles  dans  l’eau  alcoolisée,  l’alcool,  insolubles  dans  la  benzine  et 
l’éther. 

Les  chlorophénylsulfates  sont  solubles  dans  l’eau,  à peine  so- 
lubles dans  l’alcool,  et  peuvent  être  chauffés  à 200°  sans  éprouver  de 
décomposition. 

Le  sel  de  potassium  C6ILC1S03  K se  dépose  d’une  solution  d’al- 
cool absolu  en  petits  prismes  brillants. 

Le  sel  de  sodium  C6H4C1,  S O3  Na,  II'2  O présente  les  mêmes 
caractères  que  le  précédent. 
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Le  sel  de  calcium  (C6H4  Cl  S O3)2  Ca",  5 H2  O forme  de  petits  rhom- 
boèdres à quatre  pans,  blancs  et  brillants  ; séché  au-dessus  de  l’a- 
cide sulfurique,  il  perd  son  eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  tables  (C6  H4  Cl  S O3)2  Ba  ",  H2  0. 

Le  sel  de  plomb  (C6  H4  Cl  S O3)2  Pb  H20  constitue  de  petits  rhom- 
boèdres bleus,  brillants. 

Le  sel  de  cuivre  C6H4C1 S O3  Cil  o î l2  0 se  présente  lorsqu’il  est  hy- 
draté en  aiguilles  soyeuses  d’un  vert  bleuâtre,  anhydre,  il  est  blanc. 

Acide  monobromobenzosulf urique,  C6  IP  Br  SO,  0 112.  — S’obtient, 
comme  le  précédent,  en  faisant  réagir  l’acide  sulfurique  de  Nord- 
hausen  sur  la  monobromo benzine. 

Se  présente  en  cristaux  fondant  facilement. 

Le  sel  d’ammoniaque  est  peu  soluble  dans  l’eau. 

Acide  monoiodobenzosulfurique  C6 H4 ISO2, OH.  — Se  prépare, 
comme  le  précédent,  avec  la  monoïodobenzine  (KékuléJ. 

Acide  bibromobenzosulfurique  C6  H3  Br  S O2,  0 H. — Se  prépare 
en  chauffant  sous  pression  l’acide  diazobibromobenzosulfurique 
avec  l’alcool  absolu  à une  température  assez  élevée.  Il  cristallise  en 
belles  aiguilles  fondant  vers  8o°  et  se  décomposant  à une  tempéra- 
ture élevée. 

Il  forme  des  sels  avec  la  potasse  et  la  baryte  solubles  dans 
l’eau. 

Chlorure  chlorophénylsulj urique  ou  chlorure  cbloropbénylsulfu- 
reux  C°  114  Cl,  SO2,  Cl.  — S’obtient  quand  on  mélange  à poids 
égaux  le  perchlorure  de  phosphore  et  le  chlorophénvlsulfate  de 
soude,  la  réaction  est  très-vive  et  la  masse  devient  liquide;  par  le 
refroidissement  elle  se  solidifie  de  nouveau.  On  la  lave  alors  à l’eau 
et  on  la  dissout  dans  l’éther  anhydre,  qui  l’abandonne  sous  forme 
de  belles  tables  rhomboïdales,  blanches,  fondant  à J)0°-51°.  Ce 
corps  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’étber  et  la 
benzine.  Traité  par  la  potasse,  il  est  décomposé  ; les  produits  résul- 
tants sont  du  chlorure  et  du  phényîsulfate  de  potassium. 

L’ammoniaque  en  solution  alcoolique  le  transforme  en  chloro- 
C6  W Cl  SOL 

phénylsulfamidc  II  > Az,  qui  cristallise  en  prismes  rhom- 

H ) 

boïdaux  fusibles  vers  144°.  L’eau  à l’ébullition  ne  l’attaque  pas. 

L’acide  nitrique  fumant  et  à chaud  le  transforme  en  dérivé  nitré, 
acid  o n i t ro ch  lo  roph  én  y 1 suif  u ri  que. 
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Soumis  à l’action  de  l’hydrogène  naissant,  il  donne  le  sulfhydrate 
de  phényle  chloré  ^ ^ ^ J S. 


Bouilli  quelque  temps  avec  de  l'alcool  absolu,  il  donne  une  huile 
incolore,  décomposable  parla  distillation,  insoluble  dans  l’eau,  qui 
paraît  être  l’éther  éthylique,  le  chlorophénylsulfate  d’éthyle. 

Hydrure  de sulfophényle  chloré  C6  H4  Cl  S O2  H ( acide  chlorobenzyl- 
mlfureux  (improprement),  acide  chlorophénylsulfureux . — Ce  com- 
posé est  isomère  du  chlorure  phénylsulfureux  ; il  représente  du 
chlorure  chlorophénylsuîfurique  dans  lequel  un  atome  de  chlore 
est  remplacé  par  un  atome  d’hydrogène. 

♦ Il  se  prépare  en  faisant  réagir  l’amalgame  de  sodium  sur  le  chlo- 
rure chlorophénylsuîfurique,  dissous  dans  la  benzine  ou  le  toluène. 
Après  l’avoir  séparé  par  l’acide  chlorhydrique  de  son  sel  de  sodium, 
on  le  purifie  en  le  faisant  cristalliser  plusieurs  fois  dans  l’eau 
bouillante,  qui  l’abandonne  sous  forme  de  prismes  rhomboïdaux  à 
quatre  pans  fondant  de  88°  à 90°. 

Propriétés.  — Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans 
l’alcool  et  l’eau  bouillante. 

Le  chlore  en  présence  de  l’eau  transforme  l’acide  chlorophényl- 
sulfureux en  chlorure  chlorophénylsuîfurique  C6H4  Cl,  S O2,  Cl.  Avec 
l’acide  chromique,il  donne  l’acide  chlorophénylsuîfurique.  L’hydro- 
gène naissant  produit  lemercaptan  phénylique  chloré  C6  H4  Cl  S H. 
Chauffé  avec  une  solution  alcoolique  d’acide  chlorhydrique,  il  en- 


CMFCISO2) 

gendrel’éthcr  p;2  p[5  jO,  qui  cristallise  en  aiguilles  incolores 

fondant  à 123°,  insolubles  dans  l’eau. 

L acide  sulfurique  le  dissout  en  produisant  une  coloration  bleu- 
indigo  que  l’eau  détruit. 

L’acide  chlorophénylsulfureux  est  bibasique. 

Le  sel  de  sodium  C6H4  Cl  S O2  Na  -f-  2 IF  O est  soluble  dans  l’eau  ; 
il  cristallise  dans  l’alcool  en  tables  rhomboïdales  transparentes. 

Le  sel  de  plomb  cristallise  en  aiguilles  confuses  anhydres,  peu  so- 
lubles dans  l’eau. 


Bichlorosulfobenzide  (C6  H4  Cl)2  S O2.  — Se  prépare  en  faisant 
reagir  à froid  l’anhydride  sulfurique  sur  la  benzine  monochlorée;  il 
se  produit  en  même  temps  de  l’acide  chlorophénylsuîfurique. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’éther  et  dans  l’al- 
cool bouillant  qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  longues  ai- 
guilles blanches  fusibles  à 140°.  Il  peut  être  sublimé.  L’acide  sul- 
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lïirique  le  dissout  en  produisant  de  l’acide  chlorophénylsulfureux 

C6  H4  Cl  S O2  i 
II  J U* 

L’acide  nitrique  fumant  le  dissout  sans  l’altérer  ; en  présence  de 
l’acide  sulfurique  il  se  produit  un  corps  nitré  fondant  à 178°. 

La  potasse  alcoolique  concentrée  ne  l’attaque  pas,  l’amalgame  de 
sodium  le  transforme  d’abord  en  acide  chlorphénylsulfureux  et  fi- 
nalement en  acide  phénylsulfureux  et  en  benzine. 

L’hydrogène  naissant  ne  le  transforme  pas,  il  résiste  également 
à l’action  du  chlorate  de  potasse  et  de  l’acide  chlorhvdriaue. 

C6  mn  , 

Suif  hydrate  de  monochlorophényle  C6  IF  Cl,  SH  = jj  | S.  — 

Ce  corps  se  produit  lorsqu’on  fait  réagir  l’hydrogène  naissant,  au 
moyen  du  zinc  et  de  l’acide  sulfurique,  sur  l’acide  monochloroben- 
zosulfurique  C6H4C1S02  OH.  11  cristallise  en  grandes  feuilles  fon- 
dant à 53°,  54,  non  décomposables  par  distillation  et  s’entraînant 
facilement  par  la  vapeur  d’eau. 

Insoluble  dans  l’eau,  l’éther  et  l’alcool  le  dissolvent  facilement. 
Il  forme,  avec  les  sels  de  plomb  ou  de  mercure,  des  précipités  cris- 
tallins ; le  premier  est  jaune  orange  et  le  second  blanc. 

Bisulfure  de  monochlorobenzine  (C6  I F Cl2)  S2. — 11  prend  naissance 
lorsqu’on  attaque  par  l’acide  nitrique  le  sulfhvdrate  de  monochlo- 
robenzine. Il  cristallise  en  petites  feuilles  hexagonales  pouvant  être 
distillées  sans  décomposition  ; il  est  insoluble  dans  l’eau,  solu- 
ble dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine.  L’hvdrogène  naissant  le 
transforme  de  nouveau  en  sulfhydrate  de  monochlorobenzine. 


PRODUITS  DE  SUBSTITUTION.  — DÉRIVÉS  NITRÉS. 

Ces  corps  ont  été  jusqu’à  présent  peu  étudiés. 

Acide  nitrophénylsulf urique , ou  nitrosulfobenzidique  C6Ii5Az02 
S O3.  — Il  a été  découvert  par  Laurent.  On  l’obtient  en  faisant  bouil- 
lir l’acide  benzosulfurique  avec  de  l’acide  nitrique  concentré. 

Son  sel  d’ammoniaque  C6  IF  (AzO2)  (Az  1F)  S O3,  soumis  à l’action 
de  l’hydrogène  sulfuré,  se  transforme  en  sulfanilate  d’ammoniaque. 
On  obtient  un  acide  identique  ou  isomérique  au  précédent  en  trai- 
tant la  nitrobenzinc  par  cinq  ou  six  parties  d’acide  sulfurique  fumant 
et  en  maintenant  le  mélange  pendant  plusieurs  jours  à une  tempéra- 
ture modérée:  il  faut  avoir  soin  d’agiter  souvent.  La  niasse  étendue 
d’eau  est  saturée  par  du  carbonate  de  plomb,  filtrée  et  décomposée 
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par  l’hydrogène  sulfuré.  L’acide  libre  a été  peu  étudié,  il  forme  avec 
la  baryte  un  sel  cristallisé. 

Enfin  MM.  Otto  et  Ostropont  obtenu  l’acide  nitrobenzosulfurique 
C6  H5(Az02)  SO3  en  faisant  réagir  l’acide  nitrique  fumant  sur  l’hy- 
drure  de  sulfophényle.  Acide  benzosulfureux.  Ce  corps  est  tou- 
jours accompagné  de  nitrobenzine,  dont  la  quantité  augmente  avec 
la  température  à laquelle  se  passe  la  réaction,  il  se  produit  en  outre 
un  composé  qui  a pour  formule  C18H16Az2S3  0°  fondant  à 98°, 5. 

SULFODÉRIVÉS  DU  TOLUÈNE. 

Ces  combinaisons  présentent  des  cas  nombreux  d’isomérie,  ainsi 
que  devait  le  faire  prévoir  la  constitution  du  toluène. 

Acide  toluosulfurique  C7I18  S03=C6  H4,  CH3  S O3  H.  — Ce  corps  a 
été  également  désigné  sous  les  noms  d’acide  sulfobenzinique,  sulfo- 
toluénique,toluénylsulfureux,  crésvlsulfureux,etc.  On  connaît  quatre 
isomères,  l’acide  sulfobenzylique,  l’acide  benzylsulfurique  et  deux 
modifications  a et  p de  l’acide  toluylsulfurique  étudiées  par  MM.  En- 
gelhardt  et  Latschinoff,  désignés  par  eux  sous  le  nom  de  toluolsul- 
fureux. 

Préparation . — Lorsqu’on  mêle  du  toluèneàde  l’acide  sulfurique 
fumant,  il  se  dissout  rapidement  avec  dégagement  de  chaleur  ; en 
continuant  à ajouter  peu  à peu  le  toluène  jusqu’à  ce  qu’il  cesse  de  se 
dissoudre,  la  liqueur  par  le  refroidissement  se  prend  en  une  masse 
de  petits  cristaux  d’acide  toluosulfureux. 

Afin  de  le  purifier,  on  ajoute  de  l’eau  ; la  masse  se  liquéfie  en  lais- 
sant un  résidu  cristallin  (1)  que  l’on  sépare  par  filtration.  Le  liquide 
filtré  est  saturé  par  du  carbonate  de  plomb  jusqu’à  ce  qu’il  n’y  ait  plus 
d’effervescence  ; on  fait  alors  passer  un  courant  d’hydrogène  sulfuré, 
puis  on  filtre,  et  enfin  on  concentre  d’abord  au  bain-marie  et  en- 
suite dans  le  vide. 

Propriétés.  — L’acide  toluosulfurique  se  dépose  en  petits 
feuillets  cristallins,  qui  attirent  fortement  l’humidité  de  l’air  et  qui 
ont  pour  composition  C7II8S03,  H20. 

Le  sel  d’ammoniaque  cristallise  assez  facilement  ; il  se  présente 
sous  l’aspect  de  petites  étoiles  qui  se  groupent  sur  les  parois  du 
vase. 

Le  sel  de  potasse  est  très-soluble;  il  est  anhydre  et  cristallisé 
en  lames  peu  distinctes  presque  amorphes. 

(I)  Probablement  un  homologue  de  la  sulfobenzide. 
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Le  sel  de  baryte  C7 1 17  Ba  S O3.  — Est  très-soluble  dans  l’eau,  il 
forme  des  écailles  cristallines  anhydres. 

Le  sel  de  plomb . — Est  également  très-soluble.  Les  sels  d’acide 
toluosulfurique  sont  très-stables,  le  nitrate  d’argent  et  le  nitrate 
de  cuivre  ne  les  précipitent  pas. 

Acide  toluosulfurique  ou  crésylsulfureux  C7  II8  S O3.  — MM.  En- 
gelhardtet  Latschinoff  viennent  de  préparer  deux  modifications  iso- 
mériques  a et  p de  l’acide  toluyl  sulfurique,  correspondant  à deux 
phénols  isomériques.  11  n’est  pas  possible  de  dire  à laquelle  de 
ces  deux  modifications  a et  8 se  rapporte  la  combinaison  que  nous 
venons  de  décrire. 

Ces  acides  ont  été  obtenus  en  chauffant  au  bain-marie  pendant 
deux  jours,  volumes  égaux  de  toluène  et  d’acide  sulfurique  fumant, 
transformant  le  produit  en  sels  barytiques,  puis  en  sels  potassiques. 

La  solution  de  ces  derniers  fournit  deux  espèces  de  cristaux  : les 
uns,  peu  solubles  dans  l’eau,  cristallisent  en  prismes  volumineux  ; 
les  autres,  plus  solubles,  constituent  des  mamelons  formés  de  fines 
aiguilles. 

Les  premiers  sont  désignés  par  les  auteurs  comme  l’a  toluolsülfite 
de  potassium,  les  autres  le  p toluolsülfite. 

Ces  sels  sont  séparés  au  moyen  d’un  tamis,  qui  retient  les  cristaux 
du  sel  a,  tandis  que  les  fines  aiguilles  du  sel  p passent  à travers  les 
mailles  ; de  nouvelles  cristallisations  dans  l’eau  et  dans  l’alcool 
permettent  d’obtenir  ces  sels  à l’état  de  pureté. 

Sels  a.  — Le  sel  de  potassium  C7  U7  KS  O3  -j-  H2  O cristallise  en 
longs  prismes  efflorescents  ou  en  tables  hexagonales  allongées  ; il 
se  dépose  des  solutions  d’alcool  bouillant  en  longues  aiguilles. 

I^e  sel  de  sodium.  Cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  brillantes. 

Le  sel  de  baryum.  L’alcool  bouillant  le  dissout  et  le  dépose  en  la- 
melles anhydres. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles. 

Le  sel  de  plomb  se  dissout  dans  l’eau  et  cristallise  en  mamelons. 

Sels  p.  — Le  sel  de  potassium  G7  II7  KSO:{  -f-  1 / 2 H2  O est  très-so- 
luble  dans  l’eau,  d’où  il  cristallise  en  fines  aiguilles  mamelonnées; 
il  se  dissout  dans  l’alcool  bouillant,  d’où  il  cristallise  en  lamelles 
brillantes. 

Le  sel  de  baryum  est  hydraté,  soluble  dans  l’eau,  qui  l’aban- 
donne sous  forme  de  mamelons  blancs. 

Acide  sulfobenzyliyue  ( '?  1 18  SO3  = Cç  115,  C H2,  SO3  H. 

Préparation.  — L’acide  libre  s’obtient  en  décomposant  le  sulfo- 
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benzylate  de  plomb,  au  moyen  d’un  courant  d’hydrogène  sulfuré. 

Le  sulfobenzylate  de  potasse  se  prépare  par  double  décomposi- 
tion en  chauffant  le  chlorure  de  henzyle  avec  le  sulfite  de  potasse. 

K H S O3  + C7H7C1  ==  K Cl  4-  C7  H7,  S O3  H. 

Pour  séparer  le  chlorure  de  potassium  du  sulfobenzylate  de  potasse, 
on  traite  le  mélange  par  l’eau  froide  et  on  évapore  ensuite  les  li- 
queurs. Le  sulfobenzylate  de  potasse  cristallise  en  prismes  ortho- 
rhombiques  renfermant  une  molécule  d’eau  qu’il  abandonne  à 100° 
ou  15o°. 

Propriétés.  — L’acide  sulfobenzylique  se  présente  sous  la  forme 
de  cristaux  déliquescents,  très-solubles  dans  l’eau  et  l’alcool. 

il  se  combine  avçc  la  baryte  pour  former  un  sel  peu  soluble  dans 
l’eau,  cristallisé  en  lamelles  contenant  aussi  une  molécule  d’eau. 

Le  sel  d’ammoniaque  cristallise  en  lamelles. 

Le  sel  de  calcium  est  semblable  au  sel  de  baryum. 

Le  sel  de  plomb  est  anhydre,  il  dissout  l ’oxyde  de  plomb  en  pro- 
duisant un  sel  basique,  il  cristallise  en  lamelles  incolores. 

Le  sel  d’argent  cristallise  en  écailles  brillantes  anhydres. 

Le  sel  de  cuivre  cristallise  difficilement. 

L’acide  nitrique  transforme  l’acide  sulfobenzylique  en  acide  sulfo- 
nitrobenzylique  dont  les  sels  de  baryte  et  de  plomb  sont  cristal- 
lisés. 

Chlorure  de  sulfotoluényle  C7  H7  S O2  Cl.  — -Ce  corps  est  aussidé- 
signé  sous  le  nom  de  chlorure  toluylsulfureux.  Il  se  produit  par 
l’action  du  chlore  sur  l’acide  toluénylsulfurique  ou  sur  le  bisulfo- 
xyde  de  toluène  en  suspension  dans  de  l’eau  chauffée  à 80°,  ou  bien 
lorsqu’on  traite  par  le  perchlorure  de  phosphore  l’acide  toluo- 
sulfurique. 

Préparation.  — On  emploie  de  préférence  le  toluosulfate  de 
sodium  et  le  perchlorure  de  phosphore  ; on  opère  comnmil  a été  dit 
à propos  du  chlorure  de  sulfophényle.  Par  ce  procédé  on  obtient  en 
même  temps  que  lui  une  très-petite  quantité  de  produits  oléagi- 
neux non  encore  étudiés. 

Le  chlorure  toluylsulfureux  se  dissout  dans  l’éther  d’où  il  cris- 
tallise en  grandes  tables  rhomboïdales  fusibles  à 68°  ; il  est  inso- 
luble dans  l’eau  et  peu  soluble  dans  l’alcool,  on  peut  le  distiller  en 
grande  partie  sans  qu’il  s’altère. 

Hydrure  de  sulfotoluényle , acide  toluylsulfureux  ou  toluosulfu- 
reux  C7  118S02  = C6  II4,  CH3  S O2  H.  — Cet  acide  se  produit  par 


190 


TRAITÉ  DES  DÉRIVÉS  DE  LA  HOUILLE. 


l’action  de  l’amalgame  de  sodium  sur  le  chlorure  toluylsulfureux 
dissous  dans  la  benzine  ou  l’éther  anhydre. 

G7  Ii7  Cl  S -O  2 + Na2  = G7  H7  Na  S O2  + Na  Cl. 

Lorsque  toute  la  masse  est  devenue  soluble  dans  l’eau,  la  réac- 
tion est  terminée.  O11  étend  alors  l’eau  et  on  sature  par  l’acide  chlor- 
hydrique, l’acide  toluylsulfureux  se  précipite  en  bouillie  cristal- 
line. Pour  l’obtenir  à l’état  de  pureté,  il  suffit  de  le  faire  cristalliser 
deux  ou  trois  fois  dans  l’eau. 

La  formation  de  cet  acide  est  presque  toujours  accompagnée  par 
celle  d’un  composé  cristallisé  en  beaux  prismes  rhomboïdaux  aigus, 
le  sulfotoluyléthylène,  ayant  pour  composition  C9H12S02,  insolu- 
ble dans  l’eau.  11  faut  pendant  la  préparation  de  l’acide  toluosulfu- 
reux  éviter  autant  que  possible  l’action  de  l’oxygène. 

Propriétés.  — Cet  acide  cristallise  en  tables  nacrées  rhomboïdales 
incolores  et  d’un  aspect  gras,  il  se  présente  aussi  quelquefois  sous 
la  forme  d’aiguilles  rayonnantes  autour  d’un  centre.  Il  fond  à 85° 
et  se  décompose  au-dessus  de  100°. 

* Peu  soluble  dans  l’eau  froide,  il  se  dissout  facilement  dans  l’eau 
bouillante,  qui  répand  alors  une  odeur  aromatique. 

Il  faut  le  sécher  dans  le  vide  en  présence  d’acide  sulfurique  et 
d’une  solution  alcaline  d’acide  pyrogallique. 

Il  ne  s’altère  pas  dans  l’oxygène  sec;  dans  l’oxvgène humide,  il  se 
transforme  en  acide  toluosulfurique  C71I7  SO2  II O fusible  à 10i°- 
105°  dont  le  sel  de  sodium  C7  H7  Na  SO3  H2  O cristallise  en  la- 
melles nacrées. 

L’acide  toluosulfureux  chauffé  à io0°  avec  de  l’eau  se  dédouble 
en  acide  toluosulfurique  et  en  bisulfure  d’oxybenzyle  C14  H14  S2  O2. 

L’acide  sulfurique  dissout  l’acide  toluosulfureux  en  se  colorant 
en  rouge,  en  bleu,  puis  en  violet  : l’eau  fait  disparaître  cette  colora- 
tion et  détermine  le  dépôt  d’un  précipité  résineux. 

L’acide  nitrique,  l’acide  nitreux  le  convertissent  en  dérivés 
nitrés. 

La  potasse  chauffée  avec  l’hydrurcde  sulfotoluényle  entre  2o0°  et 
300°  le  dédouble  en  sulfite  de  potassium  et  en  toluène  : 

C7  H7  S O2,  II  -f  K H O = K H S O3  + C7II8. 

Lorsqu’on  dissout  l’acide  toluosulfureux  dans  de  l’alcool  chaud 
saturé  de  gaz  acide  chlorhydrique,  on  obtient  le  toluosulfite  d’é- 
thyle C7  II7,  S O2,  C2  II5,  qui  est  liquide,  soluble  dans  l’éther  et  dé- 
composable  par  la  distillation. 
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L’hydrogène  naissant  convertit  l’acide  toluosulfureuxen  sulfhydra- 
te  de  benzyle.  Le  brome  donne  avec  lui  des  produits  de  substitution. 

L’acide  toluosulfureux  se  combine  avec  les  bases,  ses  sels  sont 
cristallisés. 

Sel  de  baryum  (G7  H7  S O2)2  B a.  — 11  se  présente  sous  la  forme  de 
lamelles  flexibles  insol  ubles  dans  l’eau  froide  qui  ne  les  mouille  pas. 

Sel  de  calcium  (G7  H7  S O2)2  Ca  + 8 II2  O.  — Lamelles  incolores. 

Sel  de  potassium  C7  II7  S O2  K.  — Soluble  dans  l’eau,  il  cristallise 
facilement  dans  l’alcool  absolu. 

Sulfotoluide  (C7H7)2S02.  — On  l’obtient  en  faisant  passer  de 
l’anhydride  sulfurique  dans  du  toluène  ; on  lave  le  produit  de  la 
réaction  à l’eau,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l’alcool  ou  la  benzine. 
La  sulfotoluide  fond  à 155°.  Elle  est  un  peu  volatile.  L’acide  nitri- 
que fumant  la  dissout  sans  l’altérer.  La  potasse  alcoolique  ne  l’al- 
tère pas  à 1G0°. 

Sulfhydrates  de  benzyle.  — On  connaît  quatre  modifications  iso- 
mériques répondant  à la  formule  G7 H8 S:  le sulfhydrate  de  benzyle 
proprement  dit  ou  mercaptan  benzylique;  le  sulfhydrate  d’orthocré- 
syle  ou  métasulfhydrate  de  benzyle,  et  enfin  le  sulfhydrate  de  méta- 
crésyle  a provenant  du  toluène  bromé  liquide  et  le  sulfhydrate  de 
métacrésyle  p provenant  du  toluène  bromé  solide. 

G7  fl7 

Sulfhydrate  de  benzyle  G7  II8  S = G7  H7,  S II  = ^ j S. — Se  pré- 

pare en  faisant  réagir  le  sulfhydrate  ou  le  sulfocarbonate  de  potas- 
sium sur  le  toluène  chloré  ou  bromé. 

C’est  un  liquide  d’une  odeur  désagréable,  irritant  les  yeux  et  dis- 
tillant sans  décomposition  à 194-195°  ; sa  densité  à 20°  égale  l,0o8  ; 
les  sels  métalliques  produisent  avec  lui  des  précipités.  Avec  l’acétate 
de  plomb  on  obtient  de  grandes  lamelles  jaunes  C7H7Pb  S. 

11  s’oxyde  à l’air  et  se  transforme  en  bisulfure  de  benzyle 
G14  H14 S2. 

L’acide  nitrique  produit  de  l’acide  benzoïque  et  de  l’essence  d’a- 
mandes amères. 

G7  117  j 

Métasulfhydrate  de  benzyle  C7  H8  S = C7  li7,  H S = ^ j S.  — 

Ce  corps  est  un  isomère  du  sulfhydrate. 

On  l’obtient  en  faisant  réagir  sur  du  chlorure  benzylsulfureux 
l’hydrogène  naissant  produit  au  moyen  du  zinc  et  de  l’acide  sulfu- 
rique étendu  ; il  se  produit  en  même  temps  un  isomère  du  bisulfure 
de  benzyle,  le  métabisulfure  G14  H14  S2. 
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Ce  corps  cristallise  dans  l’éther  en  grandes  lames  blanches,  onc- 
tueuses, d’une  odeur  très-forte,  presque  insolubles  dans  l’eau.  Il  se 
dissout  un  peu  dans  l’alcool,  il  fond  à 42°, 5 et  peut  être  distillé  sans 
éprouver  de  décomposition. 

L’acide  sulfurique  le  dissout  avec  une  belle  coloration  bleue, 
l’eau  détruit  cette  coloration  et  précipite  un  produit  résineux  qui  se 
dissout  de  nouveau  en  bleu  dans  l’acide  sulfurique  ; l’acide  nitrique 
produit  de  F oxy  bisulfure  de  benzyle  et  de  l’acide  nitrosulfotoluénique. 

Suif  hydrate  de  métacrésyle  a C6  H4,  C H3,  S IL  — On  l’obtient  en 
faisant  réagir  l’amalgame  de  sodium  sur  le  bromosulfhydrate  de 
crésyle  a.  — 11  est  encore  liquide  à — 20°.  — Il  bout  vers  188°. 

Suif  hydrate  de  métacrésyle  p C6  FI4,  C H3,  SH.  — On  l’obtient 
comme  le  précédent,  seulement  en  partant  du  bromosulfhydrate  de 
crésyle  p.  11  se  solidifie  dans  un  mélange  réfrigérant.  — Il  fond 
à + 2°  et  bouta  188°. 

Les  propriétés  physiques  et  les  réactions  des  différents  sulfhydra- 
tes  dérivant  du  toluène  sont  consignées  dans  le  tableau  suivant  : 


Sulfhydrate 
de  benzyle. 

Mercaptan  ben- 
zylique. 

Sulfhydrate 

d’orthocrcsylc. 

Sulfhydrate 
de  mclabenzyle. 

Sulfhydrate 
de  mctaciésyle. 
a 

du  toluène  brome 
liquide. 

Sulfhydrate 
de  métacrésyle. 

? 

du  toluène  brome 
solide. 

Point  d’ébullition.. 

194-195° 

Î88° 

188° 

188° 

Point  de  fusion 

))» 

42°,  5 

Cristallise  en 

lamelles. 

Liquide  à— 20°. 

-h  2° 

Cristallisa  en 
aîenilles  larges 

Solubilité 

Soluble  dans 

Insolubles  dans  l’eau;  solubles 

dans  l’alcool  ; 

l’alcool. 

solubles  en  bleu  dans  l'acide  sulfurique. 

Sel  de  plomb 

Lamelles  jau- 

Flocons jaune 

Jaune  foncé 

Jaune  foncé 

nes. 

orangé 

se  décomposant 
à la  lumière. 

amorphe.  Fond 
à 70°.  Lumière 
sans  action. 

amorphe.  Fond 
de  76  à 78°. 
Lumière  sans 
action. 

Sel  de  mercure. . . . 
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cide sulfurique, 
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mandes amères 
et  de  l’acide 
benzoïque. 

Ne  donne  que 

de  petites  quantités  d’acide  sul- 
furique. 

: 

— 
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Sulfure  de  benzyle  (C7  H7)2  S = (G6  II5,  C H2)“S.  — 11  se  produit 
lorsqu’on  mélange  deux  solutions  alcooliques  dont  l’une  renferme 
du  chlorure  de  benzyle  et  l’autre  du  sulfure  de  potassium.  La  masse 
résultante  s’échauffe  au  point  d’entrer  en  ébullition.  Au  bout  de 
quelques  instants  on  ajoute  de  l’eau  qui  détermine  la  précipitation 
d’un  corps  huileux  qui  ne  tarde  pas  à se  prendre  en  masse  par  le 
refroidissement  : 

C’est  le  sulfure  de  benzyle. 

Le  sulfure  de  benzyle  fond  à + 49°.  Il  est  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’éther  ou  l’alcool  qui  le  laisse  cristalliser  sous  la  forme 
de  longues  aiguilles  blanches. 

Chauffé  à 200°,  il  se  décompose  en  donnant  naissance  à du 
sulfhydrate  de  benzyle,  à du  toluène,  du  stilbène,  du  sulfure 
de  tolane  C14  H10  S et  à un  corps  cristallisé  en  longues  aiguilles 
blanches. 

Bisulfure  de  benzyle.  Il  s’obtient  lorsqu’on  abandonne  à l’air  une 
solution  ammoniacale  et  alcoolique  de  sulfhydrate  de  benzyle.  Il  est 
insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther  et  cristallise 
en  lames  brillantes  fusibles  à 66°. 


Métabisulfure  de  benzyle  Cu  H14  S2  = jj3jj  S2. 

11  reste  dans  le  résidu  de  la  distillation  lors  de  la  préparation  du  mé- 
tasulfhydrate  de  benzyle  au  moyen  du  chlorure  benzyle-sulfureux.  SI 
se  produit  également  lorsqu’on  abandonne  à l’air  une  solution  de  mé- 
tasulfhydrate  de  benzyle  dans  l’alcool  ammoniacal.  Il  est  insoluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther  et  cristallise  en  grandes 


aiguilles  fusibles  à 41°. 

Oxy  bisulfure  de  benziyle 


C7  H7 
C7  H7 


S2  O'2  — bisulfoxyde  de  to- 


luényle  ou  de  toluyle. 

Préparation.  — Il  se  produit  lorsqu’on  attaque  par  l’acide  nitrique 
d’une  densité  de  1 ,3  le  métasulfhydrate  de  benzyle  : ce  dernier  fond 
et  se  transforme  en  une  masse  qui  cristallise  par  le  refroidissement. 
Pour  avoir  le  produit  à l’état  de  pureté,  il  suffit  de  laver  cette  masse 
à l’eau  et  de  la  dissoudre  dans  l’alcool  bouillant. 


On  peut  encore  l’obtenir  en  chauffant  sous  pression  à 130°  l’acide 
toluosulfureux  avec  de  l’eau  : 


3 (G7  H7,  S O2,  H)  = (G7  H7)2  S2  O2  + C7  lU,  S O3,  II  f H2  O 

Acide  toluosulfureux.  Bisulfoxyde  de  toluyle.  Acide 

toluosulfurique. 
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Propriétés.  — L’oxybisulfure  de  benzyle  cristallise  en  gros  pris- 
mes transparents,  solubles  dans  l’éther  et  la  benzine,  fusibles  vers 
74°. 

Chauffé  à l’ébullition  avec  une  solution  concentrée  de  potasse,  il 
se  dédouble  en  toluosulfite,  toluosulfate  de  potassium  et  en  bisulfure 
de  toluyle. 

2 [(u7  H7)2  S2  O2]  + H2  O = (C7  R7)2  S2  + C7  II7,  S O3,  H + C7  II7  S O2,  H 

Oxybisulfure.  Bisulfure  de  benzyle.  Acide  toluosulfurique.  Acide  toluosulfureux. 


Par  l’hydrogène  naissant  il  régénère  de  nouveau  le  sulfhydrate  de 
toluyle.  Le  bisulfoxyde  de  toluyle  se  combine  directement  au  brome 
en  donnant  naissance  à un  bromure  solide  qui  cristallise  dans  l’é- 
ther ou  la  benzine  en  petites  aiguilles  incolores. 

Sa  composition  correspond  à la  formule  : 

[(C7  H7)2  S2  O2]2  Br2. 
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A eide  chlorotoluosulf  urique  ou  acide  chlorotoluylsulf urique  C7  H6  C l 
S O3, H.  — Il  prend  naissance  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de 
chlore  dans  de  l’eau  chauffée  à -f-  80°  contenant  en  suspension  du 
bisulfoxyde  de  toluyle.  En  même  temps  il  se  produit  du  chlorure 
de  sulfotoluyle,  comme  nous  l’avons  déjà  vu  (page  189)  et  uu  peu 
d’acide  sulfurique.  Il  se  produit  encore,  lorsqu’on  chauffe  le  toluène 
chloré  avec  de  l’acide  sulfurique  fumant  pendant  quelques  heu- 
res, deux  modifications  homériques  de  l’acide  clorotoluosulfu- 
rique. 

Ou  sature  par  le  carbonate  de  baryte,  on  filtre  la  liqueur  et  on 
l’évapore.  If  acide  retiré  du  sel  de  baryte  se  présente  sous  forme  de 
sirop  qui,  évaporé  dans  le  vide  au-dessus  d’un  vase  contenant  de 
l'acide  sulfurique,  ne  tarde  pas  à cristalliser. 

Le  sel  de  baryte  a pour  formule  : 

(C7  II6  Cl  S O3)2  Ba  + 2 II2  O. 

Il  est  soluble  dans  l’eau  et  cristallise  en  longues  aiguilles  brû- 
lantes. Le  sel  de  potasse  fondu  avec  un  excès  de  potasse  caustique 
donne,  d’après  M.  G.  Yogt,  de  Porcine  et  de  l’acide  salicylique. 

Acide  bromotoluosulfurique  C7  FI6  Br,  S 03H.  — Ce  corps  prend 
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naissance  lorsqu’on  fait  réagir,  en  présence  de  l’eau,  un  excès  de 
brome  sur  le  bisulfoxyde  de  toluyle.  La  réaction  se  fait  aux  en- 
virons de  120°. 


En  évaporant  la  liqueur,  l’acide  bromotoluosulfurique  reste  sous 
la  forme  d’un  liquide  sirupeux  jaunâtre.  Son  sel  de  baryum  cristal- 
lise en  lamelles  brillantes  peu  solubles  dans  l’eau  froide.  Sa  com- 
position répond  à la  formule  : 


Sous  le  nom  d’acide  métabromoerésylsulfureux,  MM.  Huebner 
et  Wallach  ont  décrit  deux  modifications  isomériques  de  l’acide 
bromotoluosulfurique.  La  modification  a correspond  au  toluène 
bromé  liquide,  et  la  modification  p au  toluène  bromé  solide. 

Modification  a.  — S’obtient  en  traitant  à froid  le  toluène  bromé 
brut,  mélange  des  deux  modifications  solide  et  liquide  du  toluène 
bromé,  par  l’acide  sulfurique  fumant.  Le  toluène  bromé  liquide 
se  combine  seul. 

Modification  p.  — A l’état  libre  s’obtient  en  chauffant  le  bro- 
mure de  toluène  solide  avec  de  l’acide  sulfurique  fumant.  Cet 
acide  cristallise  dans  l’eau  ou  dans  l’éther  en  aiguilles  ou  en  ta- 
blettes très-solubles. 

Bromure  sulfotoluique  C7  K7  S O2  Br  bromure  de  sulfotoluène , 
Prend  naissance  lorsqu’on  fait  réagir  le  brome  sur  l’acide  toluo- 
sulfureux  en  suspension  dans  l’eau.  On  obtient  une  masse  friable 
qui  cristallise  des  solutions  éthérées  en  gros  prismes  rliomboïdaux 
fondant  entre  9o  et  96°.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l’eau,  il  se  dis- 
sout dans  la  benzine  et  l’alcool  ; traité  par  l’ammoniaque,  il  donne 
de  la  sulfotoluylamide  : 


et  du  bromure  d’ammonium;  cette  réaction  prouve  que  c’est  bien 
du  bromure  de  sulfotoluène  et  non  de  l’acide  broniotoluosulfnreux  : 


(G7  H7)2  S2  O2  + Br2  + O4  = 2 (C7  H6  Br  S O3,  H) . 


(C7  He  Br  S O3)2  Ba"  +•  2 H2  O. 


C7II6Br  | 
SO-R  j 
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Avec  la  potasse  concentrée  le  bromure  de  sulfotoluène  produit  du 
sulfotoluate  C7  II7  SO3  K et  du  bromure  de  potassium. 

Avec  l’alcool  absolu  ce  bromure  donne  du  sulfotoluate  d’éthyle 
fusible  à 32°  et  de  l’acide  bromhydrique  : 

C7  H7 

C2HS( 


Chlorure  métabromocrésylsulfureux  C7  H6  Br  S O2,  Cl.  — 11  existe 
deux  modifications  a et  p correspondant  aux  deux  modifications  so- 
lide et  liquide  du  toluène  bromé. 

Modification  a.  — S’obtient  en  traitant  le  sel  sodique  de  l’acide 
métabromocrésylsulfureux  a par  le  perchlorure  de  phosphore. 

C’est  un  liquide  jaune  d’une  odeur  désagréable,  miscible  avec 
l’alcool. 

Modification  p.  — S’obtient  de  même  en  partant  de  l’acide  méta- 
bromocrésylsulfureux p.  Les  propriétés  sont  semblables  à celles  de 
la  modification  a. 

Suif  hydrates  de  métabromocrésyle  C7  H6  Br  SH.  — Deux  modifi- 
cations a et  p. 

Modification  a.  — On  la  prépare  en  faisant  réagir  sur  le  chlorure 
métabromocrésylsulfureux  a l’étain  et  l’acide  chlorhydrique.  C’est 
un  liquide  d’une  odeur  désagréable,  liquide  à — 20  et  distillant 
en  se  décomposant  en  partie  vers  245°.  L’acide  sulfurique  le  dis- 
sout en  le  colorant  en  bleu  et  en  dégageant  de  l’acide  sulfureux. 

Modification  p.  — S’obtient  de  la  même  manière,  en  parlant  du 
chlorure.  11  bout  vers  24o°  et  se  solidifie  à + 7°. 


DÉRIVÉS  N1TRÉS. 

Acide  nitrotoluosulf urique.  C7  H6  (Az  O'2)  S 03IL  — On  prépare  ce 
corps  en  traitant  le  toluène  nitré  par  l’acide  sulfurique.  On  l’obtient 
encore  en  traitant  par  l’acide  nitrique  fumant  l’acide  toluosulfu- 
reux  et  le  métasulfhydrate  de  benzyle.  11  se  produit  en  même  temps 
dans  cette  réaction  un  corps  que  l’eau  précipite  des  liqueurs  acides 
dont  la  composition  répond  à la  formule  C21  1I22Az2S306,  et  qui  a 
été  appelé  diazotrisulfotoluol  par  MM.  Otto  et  de  Gruber. 

L’équation  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 

5 (C7  H7  S O2,  II)  + 4 Az  O2  = C21  II22  Az2  S3  O6  + 2 C7  H7  (Az  O2)  S O3  -j-  2 H2  0. 
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On  obtient  les  mêmes  produits  avec  l’acide  nitreux,  mais  la  réac- 
tion doit  être  prolongée. 

Le  chlorure  de  phosphore  réagit  sur  le  nitrotoluosulfate  de  so- 
dium sec  en  donnant  naissance  à du  chlorure  de  nitrotoluylsulfuri- 
(jue.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et 
l’éther,  il  rappelle  l’odeur  du  chlorure  toluénylsulfureux  : l’amal- 
game de  sodium  donne  avec  la  solution  éthérée  de  chlorure  de  ni- 
trosulfotoluol,  l’acide  nitrotoluosulfureux  dont  le  sel  de  soude  est 
représenté  par  la  formule  2 C7II7  (Az  O2)  Na  S O2  + H2  O. 

Enfin  l’ammoniaque  transforme  ce  chlorure  en  nitrosulfotoluol- 
amide  qui  cristallise  en  aiguilles  brillantes  et  incolores,  fusibles 
à 128°. 


SULFODÉRIVÉS  DU  XYLÈNE. 

11  existe  probablement  pour  chacune  de  ces  combinaisons  un  grand 
nombre  de  modifications  isomériques,  mais  elles  sont  peu  connues. 

Acide  xylosulfurique  C8  II9,  S O3, H. 

j Préparation . — Le  xylène  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  fu- 
mant à la  température  ordinaire,  au  bout  de  quelques  jours  de  con- 
tact, pourvu  que  l’on  ait  soin  d’agiter  le  mélange.  On  étend  d’eau 
la  liqueur  acide  que  l’on  sature  ensuite  par  du  carbonate  de  plomb. 
Le  xylosulfate  de  plomb  ainsi  obtenu  est  décomposé  par  l’hydro- 
gène sulfuré  qui  met  l’acide  xylosulfurique  en  liberté. 

Les  xylosulfates  de  potasse  ou  de  soude  s’obtiennent  en  saturant 
les  xylosulfates  de  chaux  ou  de  baryte  par  les  carbonates  de  potasse 
ou  de  soude. 

Propriétés.  — L’acide  xylosulfurique  est  très-soluble  dans  l’eau 
d’où  il  se  sépare  par  l’évaporation  à l’état  cristallisé. 

Par  la  distillation  il  se  décompose  en  régénérant  du  xylène.  Traité 
par  le  perchlorure  de  phosphore,  il  se  transforme  en  chlorure  de 
sulfoxylyle  ou  chlorure  xylosulfureux  (G8  II9)  S O2  Cl. 

Fondu  avec  un  excès  d’hydrate  de  potasse,  il  donne  le  phénol  du 
xylène  G8  H10  O ou  xylénol. 

Xylosulfate  de  baryum  (C8  H9  S O3)2  Bd  — (—  | H2  O.  — Il  se  prépare  en 
neutralisant  la  solution  aqueuse  d’acide  sulfurique  et  xylosulfurique 
par  du  carbonate  de  baryte,  la  dissolution  évaporée  fournit  des 
cristaux  se  présentant  sous  la  forme  de  petites  lames  brillantes  ; il 
est  assez  soluble  dans  l’eau,  ne  s’altère  pas  à l’air  ; exposé  dans  une 
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à 

atmosphère  desséchée  par  Facide  sulfurique,  il  perd  son  eau  de 
cristallisation. 

Xylosulfate  de  calcium  (C8I19  S03)2Câ.  — 11  ne  renferme  pas 
d’eau  de  cristallisation,  il  est  très-soluble  dans  l’eau. 

Xylosulfate  de  plomb,  se  dissout  également  avec  beaucoup  de  fa- 
cilité dans  l’eau. 

Xylosulfate  de  cuivre,  s’obtient  par  double  décomposition  en  pré- 
cipitant le  xylosulfate  de  baryte  par  le  sulfate  de  cuivre. 

11  cristallise  dans  l’alcool  en  cristaux  brillants  d’un  vert  clair,  il 
est  aussi  très-soluble  dans  l’eau. 

Chlorure  xylosulfureux  ou  de  sulfoxylyle  C8  ÏI9,  S O2  CF 

Préparation . — On  obtient  cette  combinaison  en  faisant  réagir 
parties  égales  en  poids  de  perchlorure  de  phosphore  et  de  xylosul- 
fate de  soude. 

Propriétés . — Le  chlorure  de  sulfoxylyle  est  un  liquide  jaunâtre 
huileux,  d’une  odeur  repoussante. 

11  se  décompose  par  la  distillation. 

La  potasse  l’attaque  seulement  par  l’ébullition. 

L’action  réductrice  de  l’hydrogène  naissant  le  convertit  en  sul- 
f hydrate  de  xylyle  C8  H9,  S H. 

Hydrure  de  sulfoxylyle  ou  acide  xylosul fier  eux  C8  il9,  SO2,  IL 

Préparation.  — 11  se  produit  par  Faction  de  l’amalgame  de  so- 
dium sur  le  chlorure  de  sulfoxylyle  dissous  dans  l’éther  absolu. 

Propriétés.  — L’acide  xylosulfureux  se  présente  sous  l’aspect 
d’une  huile  jaunâtre,  épaisse,  très-peu  soluble  dans  l’eau,  soluble 
dans  l’éther,  la  benzine  et  l’alcool.  Il  se  décompose  par  la  distilla- 
tion : abandonné  au  contact  de  l’air,  il  absorbe  de  l’oxygène  et  se 
transforme  en  acide  xylosulfurique  (1). 

Le  chlore  le  transforme  en  chlorure  xylosulfureux  et  acide  chlo- 
rhydrique. 

G8  II10 -S- O-2  -F  2 Cl  = Cl  H 4-  (G8  H9)  S O2  Cl. 

Chauffé  avec  de  l’eau  sous  pression,  Facide  xylosulfureux  donne 
de  Facide  xylosulfurique  et  du  bisulfure  d’oxylyle. 

3 G8  1110  S O2  = C8  H10  S -O3  -j-  C16  H18  -S-2  O2  -f  H*0. 

L’acide  nitrique  fumant  réagit  vivement  sur  Facide  xylosulfu- 
reux. 

(1;  L’éther  G8  H9  S GM  C2  FI5  est  une  masse  jaune  sirupeuse  à la  température  ordi- 
naire, décomposable  par  la  distillation,  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  insoluble  dans 
l'eau. 
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L’acide  nitreux  transforme  sa  solution  alcoolique  en  acide  nitro- 
sulfoxylique;  il  se  produit  en  même  temps  une  matière  résineuse 
non  déterminée.  L’acide  xylosulfureux  se  dissout  dans  l’acide  sul- 
furique, en  donnant  une  liqueur  colorée  d’abord  en  jaune,  puis  en 
vert  et  finalement  en  bleu-indigo  ; l’addition  de  l’eau  fait  disparaître 
cette  coloration  et  produit  un  précipité  résineux. 

La  potasse  fondue  dédouble  entre  250°  et  300°  l’acide  xylosulfu 
reux  en  xylène  et  acide  sulfurique  : 

C8H9KS02  +KHO  = SK2-0-3  + C8H10. 

L’hydrogène  naissant  le  transforme  en  sulfhydrate  de  xylyle 
C8H9  S H. 

Le  sel  de  baryum  (C8  II9  S O2)2  Bâ  -f-  2II2  O cristallise  en  lamelles 
blanches  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  ; ne  s’oxyde 
pas  à l’air. 

Le  sel  de  calcium  est  semblable  au  sel  bary tique,  il  renferme 
3 H2  O. 

Les  sels  de  plomb  et  d'argent  sont  peu  solubles  et  se  présentent 
sous  l’aspect  de  précipités  blancs. 

Sulfhydrate  de  xylyle  C8  lï9  S H = C6  II3  (C  H3)2  SH.  — Ce  corps 
se  prépare  en  faisant  réagir,  sur  le  xylosulfate,  de  soude,  le  perchlo- 
rure  de  phosphore  ; on  obtient  ainsi  le  chlorure  xylosulfureux 
(C8  H9)  S O2  Cl  qui,  réduit  par  l’hydrogène  naissant  au  moyen  du  zinc 
et  de  l’acide  sulfurique,  donne  naissance  au  sulfhydrate  de  xylène 
suivant  la  réaction. 

(G8  H9)  S-  O-2  Cl  + 6 H = -U8  H10  S + H Cl  + 2 Ii2  -Q-. 


Le  dégagement  d’hydrogène  doit  être  rapide,  et  maintenu  pen- 
dant vingt-quatre  heures,  au  moins. 

Afin  de  faciliter  la  réduction,  il  est  utile  de  chauffer  le  mélange 
pendant  ce  temps  au  bain-marie.  Pour  isoler  le  sulfhydrate  de 
xylène,  il  suffit  de  distiller  le  mélange,  il  passe  de  l’eau  qui  entraîne 
une  huile  qu'on  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  que  l’on 
rectifie  par  distillation. 

Le  sulfhydrate  de  xylyle  est  une  huile  incolore,  très-réfrin- 
gente, d’une  odeur  repoussante,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool  et  l’éther.  Il  bout  à 213°,  sa  densité  à \ 3°  = 1 ,036. 

Le  sulfhydrate  de  xylyle  décompose  quelques  solutions  miné- 
rales et  produit  des  combinaisons  doubles;  ainsi  il  précipite  la  solu- 
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tion  alcoolique  de  bichlorure  de  mercure,  en  produisant  un  com- 
posé ayant  pour  formule  C8  II9  Hg  S + HgCl. 

Avec  l’oxyde  rouge  de  mercure,  il  donne  une  masse  blanche,  so- 
luble dans  l’alcool  bouillant,  qui  abandonne  la  nouvelle  combi- 
naison en  écailles  soyeuses,  c’est  lexylylsulfide  de  mercure  C8  H9  Hg  S. 

Le  xylylsulfide  de  plomb  s’obtient  au  moyen  de  l’acétate  de  plomb 
en  solution  alcoolique,  c’est  une  poudre-jaune  C8  II9  Pb  S. 

Le  sodium  décompose  le  sulfhydrate  de  xylyle  en  produisant  un 
vif  dégagement  d’hydrogène  et  en  abandonnant  du  xylylsulfate  de 
sodium. 

Avec  le  perchlorure  de  phosphore,  on  obtient  une  huile  jaune 
insoluble  dans  l’eau  et  qui  est  probablement  le  bisulfure  de  xylène 
C8H9) 

C8  H9  | ^2’  mat^re  se  produit  encore  lorsqu’on  fait  réagir  l’a- 
cide azotique  sur  le  sulfhydrate  de  xylène,  ou  en  abandonnant  à 
Pair  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  xylène  additionnée 
d’ammoniaque. 

« 

SUBSTITUTION  DES  SULFODÉRIVÉS  DU  XYLÈNE. 

Acide  chloroocyl osai f urique  C8  H9  Cl  S O3.  — On  le  prépare  en 
chauffant  le  xylène  chloré  quelques  heures  avec  de  l’acide  sulfurique 
fumant,  dans  une  fiole  surmontée  d'un  réfrigérant  ascendant.  L’a- 
cide est  purifié  en  le  transformant  en  sel  de  baryte  assez  soluble 
à chaud. 

Le  cbloroxylosulfate  de  potasse,  bien  desséché  et  fondu  avec  le 
double  de  son  poids  de  potasse  caustique,  donne  de  l’acide  créoso- 
tique  C8  H8  O3. 


SULFODÉRIVÉS  DE  L’ÉTHYLBENZINE. 

L’éthylbenzine  obtenue  synthétiquement  se  combine  à l’acide  sul- 
furique et  donne  un  acide  qui  correspond  à l’acide  xvlosulfurique 
C8  H9  S O3,  H. 

SULFODÉRIVÉS  DU  CUMÈNK. 

Aux  différents  isomères  représentés  par  la  formule  C9H12  corres- 
pondent des  dérivés  sulfuriques.  Leur  étude  est  loin  d’être  complète, 
aussi  nous  bornerons-nous  à en  décrire  un  petit  nombre  dont  les 
caractères  sont  le  mieux  connus. 
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Ce  sont  quelques  sulfodérivés  : 

1°  de  la  propylbenzine  ou  cumène, 

2°  de  la  trimétliylbenzine, 

3°  du  mésitylène. 

SULFODÉRIVÉS  DE  LA  PROPYLBENZINE  OU  CUMÈNE. 

Acide  cumo sulfurique  on  propylbenzosul furique  C9  H11  S O3  H. — 
Lorsqu’on  abandonne  dans  un  ballon  bouché  une  partie  de  cu- 
mène provenant  de  l’acide  cuminique  et  deux  parties  d’acide  sulfu- 
rique de  Nordhausen,  le  cumène  finit  à la  longue  par  se  dissoudre. 

Au  bout  de  plusieurs  jours  le  mélange  est  devenu  brun  foncé,  et 
la  dissolution  du  carbure  dans  l’acide  est  complète. 

On  étend  d’eau  la  liqueur,  qui  se  décolore  tout  à fait,  et  on  la  sa- 
ture par  le  carbonate  de  plomb.  Le  cumosulfate  de  plomb  est 
ensuite  décomposé  par  un  courant  d’hydrogène  sulfuré  qui  met  l’a- 
cide cumosulfurique  en  liberté. 

La  solution  aqueuse  de  cet  acide  évaporée  dans  le  vide  cristallise 
en  écailles  nacrées,  anhydres,  déliquescentes.  Cette  solution  se  dé- 
compose entre  115°  et  120°. 

Cumosulfate  de  baryum  (C9HU  S O3)  2Ba.  — On  l’obtient  en  satu- 
rant par  le  carbonate  de  baryte  la  liqueur  qui  provient  de  l’attaque 
du  cumène  par  l’acide  sulfurique.  On  filtre  pour  séparer  le  sulfate 
de  baryte.  La  solution  claire  est  évaporée  et  laisse  déposer  de  belles 
lames  nacrées,  semblables  à des  écailles  de  poisson.  Ce  sel  se  dissout 
dans  trente  parties  d’eau  à + 16°  et  dans  moins  de  deux  parties 
à l’ébullition.  11  est  également  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  chlorure  de  calcium,  l’acétate  de  plomb,  les  biehlorures  de 
mercure,  de  cuivre,  ne  précipitent  pas  ses  dissolutions. 

Cumosulfate  de  calcium  (C9  H11  S O3)2  Ca  -}-  2 H'2  O.  — Ce  sel  est 
très-soluble. 

Cumosulfate  de  strontium  (C9  II11  S O3)2  Sr  -f-  2 H2  O.  — La  solu- 
tion saturée  à froid  laisse  déposer  un  sel  anhydre  lorsqu’elle  a été 
portée  à l’ébullition. 

Cumosulfate  de  magnésium  (C9  H11  S O3)2  Mg.  — Soluble  dans 
trois  parties  d’eau. 

Cumosulfate  d’argent  C9II11S03  Ag.  — Cristallise  en  aiguilles 
dendritiques  facilement  solubles  dans  l’eau. 
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SULFODÉRIVÉS  DE  LA  TRIMÉTHYLBENZINE. 

Acide  triméthylbenzosiilfurique  C9H11,  SO3,  H.  — La  benzine 
triméthylique  se  dissout  dans  un  mélange  d’acide  sulfurique  de 
Nordhausen  et  d’acide  sulfurique  ordinaire.  Cette  solution  étendue 
d’eau  laisse  déposer  un  corps  solide,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther, 
la  benzine,  qui  paraît  être  l’homologue  de  la  sulfobenzide,  la  sulfo- 
triméthylbenzide.  La  liqueur  filtrée  est  alors  saturée  par  du  carbo- 
nate de  baryte,  filtrée  de  nouveau,  puis  évaporée.  Par  le  refroidisse- 
ment elle  abandonne  des  cristaux  de  triméthylbenzosulfate  de 
baryum. 

Ce  sel  décomposé  par  l’acide  sulfurique  donne  l’acide  triméthyl- 
benzosulfuriquc  qui  cristallise  en  petits  cubes. 

L’éther  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse.  Il  est  fusible. 

Par  la  distillation  il  se  dédouble  en  acide  sulfurique  et  en  pseu- 
documène  ou  triméthylbenzine  bouillant  à 166°. 

Le  sel  de  potassium  C9  H11  S O3  K -(-  H2  O.  — Cristallise  en  tables 
hexagonales  du  système  rhombique;  il  est  soluble  dans  l’eau,  so- 
luble dans  l’alcool  hydraté,  insoluble  dans  l’alcool  absolu. 

Le  sel  bany tique  (C9  H11  S O3)  2Bâ  -j-  II2  O.  — Se  présente  en  croûtes 
grenues  cristallines,  et  se  dissout  à 18°  dans  vingt-sept  parties  d’eau, 
h 100°  dans  seize  parties  d’eau  ; il  est,  on  le  voit,  moins  soluble  que 
son  isomère.  Séché  à 180°,  il  abandonne  une  molécule  d’eau. 

Sel  calcique  (C9  H11  S03)2Ca  + H2  O.  — Cristallise  en  aiguilles 
microscopiques,  solubles  dans  quatre  parties  d’eau  ; la  solubilité 
n’augmente  pas  avec  la  température,  il  se  dissout  également  dans 
l’alcool. 

Sel  de  magnésium  (C9  II11  S O3)2  Mg  + 2 IP  O.  — Se  dissout  dans 
huit  parties  d’eau  à la  température  de  18°. 

Sel  de  zinc  (C9  il11  S O3)2  Z n + 6 H2  O.  — Cristallise  en  tables 
rhombiques. 

Sel  de  cobalt  (C9  H11  S O3)2  Co  -f-  £>  H2  O.  — Perd  à la  température 
de  100°  quatre  molécules  d’eau,  il  faut  chauffer  à 160°  pour  qu’il 
abandonne  la  dernière. 

Sel  d’argent  C9  U11  S O3  Ag.  — Se  sépare  en  croûtes  à la  surface 
des  solutions;  peu  soluble. 

Les  sels  formés  par  l’acide  propylpbénylsulfureux  ont  beaucoup 
d’analogies  avec  les  sels  précédents,  pourtant  le  sel  de  baryte  de  ce 
dernier  acide  ne  paraît  pas  contenir  d’eau  de  cristallisation. 
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Chlorure  de  sidfotriméthylphényle  G9  H11  S O2,  Cl.  — Il  se  pro- 
duit lorsqu’on  traite  le  triméthylbenzosulfate  de  soude  par  le  per- 
chlorure  de  phosphore.  Le  produit  lavé  à l’eau  se  présente  sous  la 
forme  d’un  corps  huileux. 

L’hydrogène  naissant  le  convertit  en  un  corps  solide  cristallisé 
fondant  à 86°  et  87°,  distillant  vers  235°,  qui  est  le  sulfhydrate  de 
triméthylphényle. 

SULFODÉRIVÉS  DU  MÉSITYLÈNE. 

Acide  mésitylo sulfurique  G9  II11,  S O3,  H.  — On  le  prépare  en 
dissolvant  le  mésitylène  dans  un  mélange  à parties  égales  d’acide 
sulfurique  de  Nordhausen  et  d’acide  sulfurique  ordinaire.  La  li- 
queur étendue  d’eau  est  saturée  par  du  carbonate  de  baryte.  Séparé 
du  sulfate  de  baryte,  l’acide  mésitylosulfurique  forme  un  liquide 
sirupeux  qui  ne  tarde  pas  à se  prendre  en  masse  cristalline. 

L’acide  libre  cristallise  en  magma  feuilleté  composé  de  tailles 
hexagonales  non  déliquescentes.  Il  est  décomposable  par  la  distilla- 
tion sèche,  ainsi  que  le  mésitylosulfate  de  soude  en  régénérant  du 
mésitylène. 

Le  sel  de  potassiumCA  II11  SO3  K + H20.  — Cristallise  en  paillettes 
soyeuses  réunies  en  sphères;  il  se  dissout  dans  sept  parties  d’eau  à 
12°  ; soluble  dans  l’alcool. 

Sel  de  baryum  (G9  H11  S O3)  2Ba  + 9 H2  O.  — Se  dépose  d’une  so- 
lution chaude  en  lamelles  incolores,  aplaties  et  pointues;  il  se  dis- 
sout à 18°  dans  quinze  parties  d’eau.  Ce  sel  est  efflorescent,  il 
perd  à la  température  ordinaire  8 équivalents  d’eau  ; à 100°  il  aban- 
donne le  dernier. 

Sel  d’ammoniaque  C9  H11  S O5  Az  H4  + H2  O.  — 11  est  très-soluble 
dans  l’alcool  et  l’eau,  d’où  il  se  sépare  en  tables  rhombiques. 

Chauffé  à 110°,  il  perd  son  eau;  vers  2o0°,  il  se  décompose  en 
donnant  probablement  naissance  à de  la  sulfomésitylénamide. 

Sel  de  calcium  (G9  H11  S O3)  2Câ  + 5 H2  O.  — Se  présente  en  croûtes 
cristallines  dures,  il  est  efflorescent  à l’air. 

Sel  de  cobalt  (G9  1111  S O3)  2Co  -f-  6 H2  O.  — Paillettes  couleur  de 
chair. 

Sel  de  plomb  (G9  H11  S O3)  2Pb  -f-  9 H2  O,  se  dépose  de  la  solution 
en  un  magma  de  feuilles  nacrées.  Hofmann  l’a  obtenu  cristallisé  en 
aiguilles.  Ce  sel  est  très-soluble  dans  l’eau  et  l’alcool. 

Le  sel  d’argent  est  aussi  très-soluble  dans  l’eau,  ces  cristaux 
noircissent  rapidement  à la  lumière. 
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Chlorure  mésitylène  sulfureux  C9  H11  S O2  Cl.  — Ce  corps  se  pré- 
pare lorsqu’on  chauffe  légèrement  un  mélange  de  mésitylosulfate 
de  sodium  sec  et  de  perchlorure  de  phosphore.  Pour  isoler  le  chlo- 
rure, il  suffit  de  verser  le  mélange  dans  l’eau  froide,  ce  dernier  se 
sépare  sous  l’aspect  d’une  huile  plus  dense  que  l’eau,  qui  ne  tarde 
pas  à se  concréter. 

Le  chlorure  mésitylène  sulfureux  est  presque  insoluble  dans 
l’eau,  il  se  dissout  dans  l’éther,  l’alcool,  d’où  il  cristallise  en 
grandes  tables  fusibles  à 57°. 

La  solution  ammoniacale  alcoolique  le  transforme  en  amidc 
C9  H11  S O2  Az  H2,  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool  d’où  elle  cristallise  en 
longues  aiguilles  vitreuses  fusibles  à 141-142°. 

Maintenu  pendant  un  certain  temps  en  ébullition  avec  l’alcool,  il 
se  transforme  probablement  en  éther  mésitylène  sulfurique. 

Acide  mésitylosulfureux  C9  H11  S O2  IL  — Lorsqu’on  décompose  le 
chlorure  mésitylène  sulfureux  dissout  dans  la  benzine  ou  le  toluène 
par  l’amalgame  de  sodium,  il  s’établit  immédiatement  une  réaction 
assez  vive,  on  décante  alors  la  benzine,  on  reprend  la  masse  par 
l’eau  acidulée  d’acide  chlorhydrique,  de  manière  à saturer  la  solu- 
tion. L’acide  mésitylosulfureux,  mis  en  liberté,  se  présente  sous  la 
forme  de  longues  aiguilles  d’un  aspect  mat,  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante,  très-soluble  dans  l’al- 
cool d’où  il  cristallise  en  faisceaux  d’aiguilles. 

Il  fond  à 98-99°  et  n’est  pas  altéré  à l’air. 

Le  sel  de  baryum  (C9  H11  S O2)  2Ba,  cristallise  en  larges  tables 
rhomboédriques  ou  en  longues  aiguilles  perdant  leur  eau  de  cris- 
tallisation à l’air. 

Le  sel  de  calcium  se  présente  sous  la  forme  d’aiguilles  très-solu- 
bles dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb  cristallise  en  longues  aiguilles  transparentes 
solubles  également  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent  C9  H11  S O2  Ag  forme  une  masse  gélatineuse  jaune 
pâle. 

Avec  le  chlorure  ferrique  on  obtient  un  précipité  jaune  orangé, 
le  nitrate  de  mercure  produit  aussi  un  précipité  blanc  insoluble 
noircissant  rapidement. 

Suif  hydrate  de  mésitylène  C9  II11  S IL  — Se  prépare  en  traitant 
le  chlorure  mésitylène  sulfureux  par  le  zinc  et  l’acide  sulfurique 
étendu.  Lorsque  la  réduction  est  complète,  on  distille,  le  sul- 
lhydrate  de  mésitylène  passe  et  se  condense  avec  la  vapeur  d eau. 
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C’est  un  liquide  bouillant  entre  228-229°,  sa  densité  est  égale  à 
1,0192,  Insoluble  dans  l’eau,  il  se  dissout  dans  l’alcool,  l’éther,  la 
benzine,  etc.  Soumis  à un  mélange  réfrigèrent,  il  ne  se  concrète 
pas. 

11  forme  avec  les  solutions  métalliques  des  combinaisons. 

Le  composé  mercurique  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  l’oxyde  de 
mercure  sur  le  sulfhydrate  en  solution  alcoolique,  d’où  il  se  sépare 
en  aiguilles  soyeuses,  il  est  insoluble  dans  l’eau. 

Le  composé  argentique  C9  HUS  Ag  s’obtient  sous  l’aspect  d’un 
précipité  un  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  plus  soluble  dans 
l’alcool. 

Il  donne  encore,  avec  l’acétate  de  plomb,  un  précipité  orangé  avec 
les  sels  de  cadmium,  un  précipité  blanc,  vert  avec  le  chlorure 
platinique. 

Avec  l’acide  sulfurique,  le  sulfhydrate  de  mésitvlène  se  colore 
en  violet;  si  on  ajoute  de  l’eau,  il  se  précipite  une  résine  violette 
soluble  dans  l’alcool. 

Bisulfure  de  mésitylène{ C9H11)'2S2.  — Ce  corps  se  produit  lors- 
qu’on traite  le  sulfhydrate  de  mésitvlène  en  solution  alcoolique 
par  la  soude. 

Insoluble  dans  l’eau,  il  se  dissout  facilement  dans  la  benzine, 
l’éther  ou  l’alcool,  il  cristallise  de  cette  dernière  en  tables  brillantes, 
d’un  jaune  pâle,  fusibles  à 125°. 

SULFODÉRIVÉS  DU  CYMÈNE. 

Les  observations  préliminaires  que  nous  avons  déjà  faites  à 
propos  des  sulfodérivés  du  cumène  et  de  ses  isomères,  s’appliquent 
également  aux  sulfodérivés  du  cymène  et  de  ses  isomères.  La  com- 
plication étant  ici  encore  plus  grande,  l’étude  de  ces  dérivés  est 
par  cela  même  moins  avancée  : 

Nous  ne  parlerons  que  d’un  petit  nombre. 

I.  SULFODÉRIVÉS  DU  CYMÈNE  oc  OU  CYMÈNE  DE  L’ESSENCE  DE  CUMIN. 

Acide  cymosulfurique  a C10  H13,  S O3,  H.  — Gerhardt  et  Cahours 
ont  obtenu  ce  corps  en  faisant  réagir  l’acide  sulfurique  de  Nord- 
hausen  sur  le  cymène  provenant  de  l’huile  de  cumin  romain.  La 
préparation  n’offre  rien  de  particulier  et  que  le  lecteur  ne  sache 
déjà. 
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Cymosnlfate  de  soudium  C10  II13  S O3  Na  -f-  2 1 H2  O.  — 11  cristal- 
lise en  aiguilles  d’un  éclat  soyeux,  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool. 

A 170°  elles  deviennent  anhydres. 

Cymosulfate  de  baryum  (C10  II13  S O3)2  Bà  + 3 H2  O.  — Il  se  dé- 
pose de  ses  solutions  concentrées  en  tames  rhomboïdales  qui  offrent 
l’aspect  delà  nacre.  A 170°  elles  deviennent  anhydres. 

Cymosulfate  de  cuivre.  — Cristallise  en  cristaux  vert  clair. 

II.  SULFODÉRIVÉS  DU  CYMÈNE  p OU  CYMÈNE  DE  CAMPHRE.- 

Acide  cymosulf urique  p ou  thymosulf urique  ou  camphosulfu - 
r^weC10H13,SO3,H.  — L’  acide  sulfurique  fumant  dissout  déjà  le 
cymène  p à la  température  ordinaire  en  se  colorant  en  rouge.  Si 
l’on  a eu  le  soin  de  ne  pas  ajouter  un  trop  grand  excès  d’acide  sul- 
furique et  d’empêcher  la  température  de  s’élever,  il  ne  se  dégage 
pas  d’acide  sulfureux.  Le  mélange  étendu  d’eau  se  décolore;  en  le 
saturant  par  le  carbonate  de  plomb  ou  de  baryte,  on  obtient  les 
sels  correspondants. 

Pour  avoir  l’acide  libre,  il  suffit  de  faire  passer  un  courant  d’hy-  . 
drogène  sulfuré  dans  la  solution  saturée  par  le  sel  de  plomb,  de 
filtrer  et  de  l’évaporer  dans  le  vide.  L’acide  cymosulfurique  p se 
dépose  alors  en  petits  cristaux  très-déliquescents. 

Le  sel  de  baryum  (G10  II13  S O3)  2Bà  + 4 aq.  ou  H2  O.  — Est  très- 
soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  il  cristallise  en  paillettes 
nacrées  d’un  grand  éclat.  Sa  solution  peut  être  portée  à 100°  sans 
se  décomposer. 

Chauffé  à 120°  : il  perd  quatre  molécules  d’eau  de  cristalli- 
sation. 

Sa  saveur  est  amère,  avec  un  arrière-goût  douceâtre  et  nauséa- 
bond. 

L’acétate  de  plomb,  le  bichlorure  de  mercure,  le  nitrate  d’argent 
en  solutions  ne  produisent  pas  de  précipités  avec  le  sulfocyménate 
de  baryte. 

Le  sel  de  'plomb  (C10  H13  S O3)2  Pb  -f-  4 aq. — Cristallise  comme  le 
sel  précédent  en  pailcttes  nacrées  qui  perdent  également  à 120° 
quatre  molécules  d’eau  de  cristallisation. 
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III.  SULFODÉRIVÉS  .DE  LA  DIMÉTHYLÉTilYLBENZINE  OU  ÉTÜYLXYLÈNE. 

Acide  diméthyléthybenzosulfurique C10  H13  S O3,  H=C6H2(C  H3)2, 
C-  H5,  S O3,  H.  — Cet  acide  a été  préparé  par  Fittig  et  Ernst  en  trai- 
tant par  l’acide  sulfurique  fumant  la  diméthyléthylbenzine  obtenue 
synthétiquement. 

Les  sels  sont  en  général  très-solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
Ils  sont  difficilement  cristallisables. 

DÉRIVÉS  SULFOCONJUGUÉS  DE  LA  BENZINE  AMYLÉE. 

Acide  sulfoamylbenzique  C11  H15  S O3  II  = C6  114  (C5HU)S  O3.  — 
Cet  acide  a été  préparé  au  moyen  du  produit  obtenu  synthétiquement 
par  Fittig  et  Tollens,  en  faisant  réagir  sur  lui  l’acide  sulfurique  fu- 
mant. 

L’acide  sulfoamylbenzique  s’obtient  sous  l’aspect  d’une  masse 
cristalline  déliquescente. 

Le  sel  de  potassium  Cl0H13  S O3  K -f-  H2  O.  — Se  dissout  facile- 
ment dans  l’eau  et  l’alcool  d’où  il  cristallise  en  étoiles. 

Le  sel  de  baryum. — Cristallise  très-facilement  en  longues  ai- 
guilles d’un  aspect  soyeux  ; presque  insoluble  dans  l’eau  froide,  il  se 
dissout  assez  bien  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  cV  argent.  — Cristallise  aussi  en  aiguilles  longuès  et  brillan- 
tes, il  présente  à peu  près  les  mêmes  propriétés,  ([liant  à la  solubilité, 
que  le  sel  précédent. 

SULFODÉRIVÉS  DE  LA  NAPHTALINE. 

Acide  naphto sulfurique  Ci0  H7,  S O3,  Il  ou  acide  sulfonaphtali- 
que.  — On  connaît  deux  modifications  isomériques  répondant  à 
cette  formule,  nous  les  distinguerons  par  les  lettres  a et  (U 

Modification  a.  Préparation.  — Lorsqu’on  dissout  la  naphtaline, 
dans  de  l’acide  sulfurique  concentré  à 90°  jusqu’à  saturation,  et  qu’on 
abandonne  ensuite  la  masse  à l’air,  elle  attire  l’humidité,  devient 
violette  et  se  solidifie,  on  arrive  au  même  résultat  en  ajoutant  à la 
solution  une  très-petite  quantité  d’eau  ; on  peut  enlever  la  plus 
grande  partie  de  l’acide  sulfurique  libre  soit  en  exprimant  le  pro- 
duit entre  du  papier  non  collé;  soit  en  déposant  la  masse  sur  une 
brique  sèche  sous  une  cloche,  le  produit  se  dissout  complètement 
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dans  l’eau,  si  toute  la  naphtaline  a été  transformée.  11  se  forme  dans 
ces  circonstances  en  même  temps  que  l’acide  naphtosulfurique  a une 
certaine  quantité  d’acide  naphtodisulfurique. 

Pour  les  séparer,  on  sature  la  liqueur  acide  par  du  carbonate  de 
baryte,  on  concentre  la  liqueur  neutralisée,  et  on  la  mélange  avec  le 
double  de  son  volume  d’alcool  ; le  disulfonaphtalate  de  baryte  se 
précipite  à l’état  pulvérulent,  tandis  que  le  naphtosulfate  reste  en 
dissolution  et  peut  s’obtenir  cristallisé  par  l’évaporation  de  l’alcool. 

Pour  extraire  l’acide  naphtosulfurique  à l’état  libre,  on  précipite 
le  naphtosulfate  de  baryte  par  l’acide  sulfurique,  on  enlève  l’excès 
d’acide  sulfurique  au  moyen  du  carbonate  de  plomb,  et  l’on  décom- 
pose par  l'hydrogène  sulfuré  le  sel  de  plomb  dissous  dans  la  li- 
queur ; la  liqueur  filtrée  est  ensuite  évaporée  dans  le  vide  , à consis- 
tance de  sirop. 

Propriétés.  — L’acide  naphtosulfurique  a est  très-soluble  dans 
l’eau,  l’essence  de  térébenthine  et  les  huiles  grasses,  l’alcool,  mais 
fort  peu  soluble  dans  l’éther.  Par  l'évaporation  d’une  de  ses  solu- 
tions aqueuse  ou  alcoolique,  il  se  prend  en  une  masse  cristalline 
irrégulière  et  déliquescente.  11  possède  une  saveur  fort  acide,  astrin- 
gente et  métallique.  Chauffé,  il  commence  à fondre,  entre  85°  et  90°  ; 
vers  120°,  il  noircit,  et  l’on  commence  à sentir  une  odeur  de 
naphtaline.  En  continuant  à élever  la  température,  il  se  boursoufle 
beaucoup,  et  laisse  un  charbon  fort  volumineux. 

Portée  à l’ébullition,  la  solution  aqueuse  de  l’acide  naphtosulfu- 
rique brunit;  on  peut  la  décolorer  en  transformant  l’acide  en  sel  de 
baryte,  décomposant  celui-ci  par  l’acide  sulfurique,  et  traitant  la 
solution  par  un  peu  d’oxyde  de  plomb. 

L’acide  naphtosulfurique  est  monobasique,  il  se  combine  avec 
les  bases  et  donne  des  naptosulfates. 

Ces  sels  sont  solubles  dans  l’eau , et  pour  la  plupart  solubles 
aussi  dans  l’alcool.  Ils  ont  une  saveur  amère,  presque  métallique. 

Soumis  à l’action  de  la  chaleur,  ils  dégagent  une  quantité  consi- 
dérable de  naphtaline  et  du  gaz  sulfureux,  en  laissant  un  résidu 
noirâtre  de  sulfate  et  de  sulfure. 

Modification  p.  — Lors  de  la  préparation  de  l’acide  naphtosulfuri- 
que, par  Eacide  sulfurique  concentré  et  la  naphtaline,  on  obtient 
quelquefois,  outre  Eacide  naphtodisulfurique,  un  troisième  acide  en 
petite  quantité;  ce  dernier  se  distingue  de  Eacide  naphtosulfuri- 
que en  ce  que  son  sel  de  baryte  se  décompose  par  la  chaleur,  sans 
brûler  avec  flamme,  comme  le  naphtosulfate  a. 
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D’après  Faraday,  on  obtient  cette  modification  p en  plus  grande 
quantité  lorsqu’on  dissout  1 p.  de  naphtaline  dans  2 p.  d’acide 
sulfurique  concentré,  et  qu’on  élève  fortement  la  température,  en 
évitant  toutefois  le  dégagement  d’acide  sulfureux.  La  solution  re- 
froidie est  étendue  d’eau  et  saturée  par  du  carbonate  de  baryum, 
puis  filtrée,  le  sel  de  baryum  du  nouvel  acide  se  précipite  en  même 
temps  que  le  sulfate  de  baryum  et  peut  s’extraire  de  ce  dernier 
par  l’eau  bouillante  ; en  évaporant  sa  solution  aqueuse,  il  se  dé- 
pose sous  forme  de  petits  cristaux  durs,  peu  solubles  dans  l’eau  et 
l’alcool.  Chauffé  sur  la  lame  de  platine,  ce  sel  prend  feu  et  continue 
de  brûler  comme  de  l’amadou.  11  contient  la  même  quantité  de 
baryte  que  le  naphtosulfate  de  baryum  (Faraday,  Berzelius). 

Récemment  M.  Mertz  a repris  l’étude  de  cet  isomère  de  l’acide 
naphtosulfurique.  Voici  comment  il  le  prépare  : 

Il  chauffe  trois  parties  d’acide  sulfurique  concentré  avec  quatre 
parties  de  naphtaline.  Lorsque  tout  est  à peu  près  dissous,  il  verse  la 
liqueur  dans  dix  à douze  fois  son  poids  d’eau  bouillante.  11  filtre 
pour  séparer  la  naphtaline  non  attaquée  et  sature  ensuite  par  du 
carbonate  de  plomb,  après  quoi  il  filtre  de  nouveau  et  lave  le  pré- 
cipité à l’eau  bouillante.  Les  liqueurs  aqueuses,  par  le  refroidisse- 
ment, laissent  déposer  des  croûtes  cristallines  qui  sont  principale- 
ment formées  par  le  naphtosulfate  p.  On  le  purifie  par  cristallisation 
dans  de  l’alcool  bouillant,  qui  retient  en  dissolution  le  naphtosulfate  a 
plus  soluble. 

Les  eaux  mères  du  naphtosulfate  8 abandonnent,  après  qu’elles 
ont  été  concentrées,  le  naphtosulfate  a en  mamelons  volumineux 
durs  et  colorés  et  contenant  encore  un  peu  de  sel  p : les  eaux  mères 
du  naphtosulfate  a fournissent  par  l’évaporation  une  masse  incris- 
tallisable  très-soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool,  qui  est 
constituée  par  un  naphtodisulfate. 

L’acide  naphtosulfurique  p est  dégagé  de  sa  combinaison  plom- 
bique  au  moyen  de  l’hydrogène  sulfuré. 

Il  est  très-stable,  ainsi  que  ses  combinaisons  salines.  Chauffé  à 
200°  avec  l’acide  chlorhydrique  concentré,  il  n’est  pas  attaqué  tan- 
dis que  l’acide  a se  dédouble  facilement  en  naphtaline  et  acide  sul- 
furique. Les  sels  8 sont  en  général  moins  solubles  que  les  sels  cor- 
respondants a,  et  résistent  mieux  qu’eux  à faction  de  la  chaleur. 

L'amalgame  de  sodium  décompose  les  acides  naphtosulfuriques 
en  acide  sulfureux  et  en  naphtaline,  d’après  M.  G.  Mories. 

Cette  propriété  différencie  ces  sulfodérivés  de  l’acide  benzosulfu- 
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rique  et  des  homologues  de  ce  dernier  qui  subissent  une  toute  autre 
métamorphose. 

Fondus  avec  l’hydrate  de  potasse,  ils  donnent  naissance  aux  naph- 
tols  homologues  du  phénol. 

Le  sel  de  plomb  a chauffé  avec  un  excès  d’acide  sulfurique  se 
transforme  en  partie  en  la  modification  p.  Il  était  donc  permis  de 
supposer  que  la  modification  p se  produit  à une  température  à la- 
quelle la  modification  a tend  à se  décomposer.  Pour  s’en  assurer, 
MM.  Y.  Mertz  et  W.  Weith  ont  chauffé  de  la  naphtaline  pendant 
quatre  heures  à 170°  avec  de  l’acide  sulfurique  et  ont  obtenu  des  sels 
de  plomb  renfermant  75p.  100  de  la  modification  p,  tandis  qu’à  100° 
cette  proportion  n’est  plus  que  de  20  p.  100.  La  température  de  80° 
paraît  être  la  plus  favorable  pour  la  production  de  l’acide  naphto- 
sulfurique. 

Le  sel  de  potassium  a C10  H7,  S O3  K + ^ H'2  O se  dépose  d’une 

solution  alcoolique  bouillante  en  lamelles  soyeuses.  11  faut  treize 
parties  d’eau  à 11°  pour  le  dissoudre  et  108  parties  d’alcool.  Il 
s’obtient  facilement  par  double  décomposition. 

Le  sel  de  potassium  p.  — Renferme  aussi  1/2  H2  O;  il  cristallise 
dans  l’alcool  en  fines  aiguilles  nacrées,  réunies  en  faisceaux,  il  se 
dissout  à 10°  dans  15  parties  d’eau  et  dans  115  parties  d’alcool;  il 
abandonne  son  eau  à 80°. 

Le  sel  de  baryum  a (C10  IFS  O3)2  Ba"  + II2  O.  — Cristallise  d’une 
solution  aqueuse  ou  alcoolique  en  grandes  lames  incolores;  il  perd 
son  eau  à 80-90°  (et  non  à 160°)  ; il  se  décompose  à 240°.  Il  se  dis- 
sout à 10°  dans  87  parties  d’eau  et  dans  350  parties  d’alcool  ; il  est 
beaucoup  plus  soluble  à chaud. 

Il  se  dissout  dans  l’alcool  absolu  et  dans  l’éther. 

Le  sel  de  baryum  p cristallise  en  fines  écailles  blanches,  il  est  du 
reste  difficile  à distinguer  et  à séparer  du  précédent  ; il  brûle  comme 
de  l’amadou  tandis  que  le  sel  a brûle  avec  flamme.  Il  se  dissout  à 
10°  dans  290  parties  d’eau  et  dans  1590  parties  d’alcool,  il  est  très- 
peu  soluble  même  dans  l’alcool  bouillant. 

Le  sev  de  calcium  a (C10H7SO3)2  Ca"  -f-  2H2  O présente  beaucoup 
de  ressemblance  avec  le  sel  de  baryum,  il  cristallise  quelquefois  en 
grains  aiteux  contenant  3 II2 O dont  une  molécule  se  dégage  à 70°, 
il  se  décompose  lentement  vers  280°  ; soluble  à 10°  dans  1G,5  parties 
d’eau  et  dans  19,5parties  d’alcool  à chaud  beaucoup  plus  solubles. 

Le  sel  de  calcium  P est  anhydre  : de  tous  les  p mouonaphtosulfa  • 
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tes,  c’est  celui  qui  cristallise  le  plus  facilement  ; soluble  à K)° 

76  parties  d’eau  et  dans  437  parties  d’alcool. 

Le  sel  de  plomb  a (C10  H7  S O3)2  Pb  + 3H20  se  dissout  dans  27 
parties  d’eau  et  dans  11  parties  d’alcool  froid  à 85  centièmes:  moins 
pur,  il  se  dissout  plus  facilement,  il  ne  se  décompose  pas  à 170- 
180°,  mais  il  se  charbonne  lentement  à 240°  en  augmentant  beau- 
coup de  volume. 

Le  sel  de  plomb  p renferme  une  quantité  d’eau  variable,  il  cris- 
tallise en  petites  lames  épaisses,  dures  et  limpides,  réunies  en  fais- 
ceaux ou  encroûtes.  Il  se  dissout  à 10°  dans  115  parties  d’eau  et 
dans  305  parties  d’alcool. 

Il  ne  se  décompose  pas  à 240°.  Il  brûle  sur  une  lame  de  platine 
comme  de  l’amadou,  tandis  que  le  sel  répand  une  flamme  fuli- 
gineuse. 

Acide  na pht o disulf urique,  thionophtique  ou  hyposidfonaphtinique 
C10H6,  (S  O3  H)2.  — Dans  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  la  naph- 
taline, les  acides  naphtosulfuriques  a et  p ne  sont  pas  toujours  les 
seuls  produits  : il  se  forme  en  outre  en  petite  quantité  un  second 
acide,  qui  renferme  une  quantité  d’acide  sulfurique  anhydre  double 
de  celle  qui  est  contenue  dans  les  acides  naphtosulfuriques.  Pour 
effectuer  la  séparation  des  acides  isomériques  de  ce  dernier,  on 
sature  par  du  carbonate  de  baryte,  à peu  près  à la  moitié  seu- 
lement, la  liqueur  produite  par  la  dissolution  de  la  naphtaline 
dans  l’acide  sulfurique  concentré,  et  préalablement  étendue  d’eau  ; 
de  cette  manière,  il  se  dépose  principalement  du  naphtosulfate  de 
baryum;  on  complète  ensuite  la  saturation  par  le  carbonate  de  ba- 
ryte, on  concentre  la  solution  au  bain-marie,  et  l’on  y verse  deux 
cà  trois  fois  son  volume  d’alcool  ; le  naphtodisulfate  se  dépose 
alors  sous  la  forme  de  cristaux  grenus.  On  décompose  ce  sel  de 
baryte  par  l’acide  sulfurique,  on  enlève  l’excédant  d’acide  sulfu- 
rique au  moyen  de  l’oxyde  de  plomb,  et  l’on  fait  passer  un  courant 
d’hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  filtrée  pour  précipiter  le  plomb. 

La  solution  aqueuse  de  l’acide  naphtodisulfurique  se  dépose 
dans  le  vide  en  une  masse  lamellaire,  colorée  en  brun,  d’une  saveur 
acide  et  amère.  Ce  produit  devient  humide  à l’air,  en  se  colorant 
davantage  ; il  se  dissout  aussi  dans  l’alcool. 

Les  naphtodisul fates  ressemblent  beaucoup  aux  naphtosulfa- 
tes;  ils  sont  fort  solubles  dans  l’eau,  mais  en  général,  moins  solu- 
bles que  ces  derniers  dans  l’alcool.  Ils  ont  une  saveur  acide  un  peu 
métallique;  ils  supportent  une  température  élevée  sans  se  décom- 
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poser  ; par  une  très-forte  chaleur,  ils  dégagent  des  vapeurs  de  naph- 
taline et  un  peu  de  gaz  sulfureux. 

L’acide  naphtodisulfurique  étant  hibasique,  ses  sels  neutres  se  re- 
présentent par  la  formule  générale  : 


C10H6  (MS  O3)2. 

Soumis  à la  distillation  sèche,  les  acides  naphtosulfuriques  et 
naphtodisulfuriques  donnent  naissance  à de  l’acide  phtalique 
anhydre. 

Le  sel  d'ammoniaque  s’obtient  par  l’évaporation  spontanée,  sous 
la  forme  d’une  masse  blanche  et  grenue;  sa  solution  devient  acide 
si  on  l’évapore  à chaud. 

Le  sel  de  potassium  est  grenu  et  peu  soluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  sodium  cristallise  difficilement;  il  est  assez  soluble  dans 
l’alcool. 

Le  sel  de  baryum  C10  H6  Ba  S2  O6,  est  peu  soluble  dans  l’eau,  même 
bouillante,  et  s’obtient  par  l’évaporation  de  sa  solution  aqueuse, 
sous  la  forme  d’une  masse  non  cristalline.  11  est  très-peu  soluble 
dans  l’alcool. 

Le  sel  de  qilomb,  C10H6Pb  S2  O6  + aq.  ressemble  beaucoup  au 
sel  de  baryte;  il  est  fort  soluble  dans  l’eau,  mais  presque  insoluble 
dans  l’alcool.  Le  sel  séché  à 100°  renferme  encore  6,8  p.  100  d’eau, 
qui  ne  se  dégagent  qu’à  220°. 

Chlorure  de  sulfonaphtyle , chlorure  naphtylsulfureux  C10  II7, 
S O2,  Cl. 

11  se  produit  lorsqu’on  mélange  dans  un  mortier  tiède  un  équi- 
valent de  napbtosulfate  de  soude  séché  à 100°  avec  un  équivalent 
de  pei chlorure  de  phosphore.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on 
lave  la  masse  à l’eau  jusqu’à  ce  qu’elle  n’abandonne  plus  rien,  le 
résidu  constitue  le  chlorure  naphtylsulfureux.  On  le  purifie  par  dis- 
solution dans  l’éther  anhydre,  ne  renfermant  pas  d’alcool,  filtrant  et 
abandonnant  la  solution  à l’évaporation. 

Le  chlorure  de  sulfonaphtyle  est  blanc,  inodore,  fondant  à 65°  et 
pouvant  se  volatiliser  en  partie  sans  décomposition,  il  faut  avoir 
soin  pourtant  de  ne  pas  dépasser  120°.  Il  est  insoluble  dans  l’eau. 
L’éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  l’oxychlorure  de  phos- 
phore, au  contraire,  le  dissolvent  facilement,  l’alcool  le  décompose 
et  donne  naissance  à de  l’éther  naphtylsulfureux  et  à de  l’acide  chlo- 
rhydrique. 
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La  potasse  en  solution  aqueuse  ou  alcoolique  convertit  le  chlorure 
naphtylsulfureux  en  naphtosulfate  de  potassium  et  en  chlorure  de 
potassium  d’après  M.  Kimberly.  Suivant  MM.  Otto  et  G.  Mories., 
le  chlorure  de  sulfonaphtyle  en  solution  éthérée  est  transformé  par 
l’amalgame  de  sodium  en  hydrure  de  sulfonaphtyle  ou  acide  naph- 
tosulfureux;  en  solution  alcoolique  il  est  dédoublé  en  naphtaline  et 
en  acide  sulfureux. 

Acide  naphto sulfureux  ou  hydrure  de  sulfonaphtyle  G10  II7,  S O2,  H 
se  prépare  en  faisant  réagir  l’amalgame  de  sodium  sur  une  solution 
de  chlorure  de  sulfonapthvle  dans  l’éther. 

Ce  corps  se  "présente  sous  l’aspect  d’une  huile  épaisse,  à peine 
soluble  dans  l’eau  et  se  dissolvant  facilement  dans  l’alcool  ou  dans 
l’éther  ; l’hydrogène  naissant  le  transforme  en  sulfhydrate  de 
naphtyle  : abandonné  à l’air,  il  se  change  en  acide  sulfonaphta- 
lique. 

Sulfonaphtalide  ou  sulfite  de  naphtyle  (C10H7)2S  O2. 

Préparation.  — Lorsqu’on  dirige  des  vapeurs  d’acide  sulfurique 
anhydre  sur  de  la  naphtaline  en  fusion,  ce  corps,  en  les  absorbant,  se 
convertit  en  un  liquide  sirupeux  d’une  couleur  rouge  : il  se  produit 
alors  de  la  sulfonaphtalide,  si  l’on  a soin,  dans  cette  réaction,  de 
maintenir  un  excès  de  naphtaline.  On  dissout  le  produit  dans  l’eau, 
celle-ci  sépare  la  sulfonaphtaline,  ainsi  que  la  naphtaline  non  atta- 
quée. Pour  purifier  la  sulfonaphtaline,  on  fait  bouillir  le  produit 
avec  de  l’eau,  jusqu’à  disparition  de  toute  odeur;  la  sulfonaphtaline 
reste  alors  à l’état  d’une  masse  onctueuse  qui  se  concrète  par  le 
refroidissement.  On  la  fait  ensuite  cristalliser  dans  l’alcool  aqueux, 
qui  sépare  une  certaine  quantité  d’une  autre  matière  étrangère, 
peu  soluble  dans  ce  liquide. 

Propriétés.  — La  sulfonaphtaline  cristallise  de  sa  solution  alcoo- 
lique en  mamelons  fusibles  à 70°,  sans  odeur  ni  saveur.  Elle  se  con- 
crète par  le  refroidissement  en  une  masse  transparente  qui  devient 
éectrique  par  le  frott  ement.  Elle  se  décompose  à une  température 
élevée  en  émettant  du  gaz  sulfureux.  Elle  n’est  que  fort  peu  soluble 
dans  l’eau  ; elle  se  dissout  mieux  dans  l’alcool  bouillant  qui  la  dé- 
pose, par  le  refroidissement,  sous  forme  pulvérulente  ou  en  gouttes 
limpides. 

Elle  n’est  pas  attaquée  par  la  potasse  bouillante. 

L’eau  régale  la  dissout  à l’ébullition  sans  la  transformer  en 
acide  naphto-sulfurique. 
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Lorsqu’on  fait  agir  sur  la  napthaline  un  excès  d’acide  sulfurique 
anhydre,  il  se  produit,  outre  de  petites  quantités  d’acide  sulfona- 
phtalique  et  d’acide  disulfonaphtalique,  un  troisième  acide  que 
Berzelius  appelle  acide  sulfoglutinique  (ou  hyposulfoglutinique). 
Si  l’on  ajoute  de  l’eau  au  produit  de  la  réaction,  qu’on  neutralise  la 
liqueur  acide  par  du  carbonate  de  soude  et  qu’on  évapore  le  produit, 
i(  s’en  sépare  du  sulfoglutinate  de  soude  sous  la  forme  d’une 
masse  poisseuse.  On  sépare  par  la  cristallisation  le  sulfate  et  le 
carbonate  de  soude  et  l’on  mélange  l’eau  mère,  ainsi  que  le  sel 
poisseux  dissous  dans  un  peu  d’eau,  avec  un  excès  d’acide  chlo- 
rhydrique concentré,  de  manière  à précipiter  Facide  sulfogluti- 
nique. 

C’est  un  corps  visqueux  semblable  à la  térébenthine,  de  cou- 
leur brune.  On  le  dessèche  à 50°  pour  chasser  tout  Facide  chlo- 
rhydrique, on  le  dissout  dans  l’ammoniaque  aqueuse,  et  on  y ajoute 
une  solution  d’acétate  de  plomb  bouillante  et  très-étendue  ; il  se 
produit  ainsi  un  précipité  emplastique,  brun  jaunâtre,  renfermant 
un  corps  résinoïde  ; le  sulfoglutinate  de  plomb  reste  en  dissolution. 
La  dissolution  incolore,  filtrée  et  évaporée,  donne  ce  sel  à l’état  de 
pureté,  on  en  sépare  Facide  à l’aide  de  l’hydrogène  sulfuré.  L’acide 
sulfoglutinique  constitue,  à l’état  sec,  une  masse  dure  vitreuse  et 
non  cristalline,  d’une  teinte  jaunâtre,  sa  saveur  est  acidulé,  un 
peu  amère  ; il  se  dissout  aisément  dans  l’eau  et  l’alcool,  moins 
facilement  dans  l’éther.  Sa  solution  aqueuse  moyennement  con- 
centrée devient  laiteuse  par  l’addition  de  Facide  chlorhydrique 
et  dépose  peu  à peu  des  gouttes  gluantes  incolores  et  transpa- 
rentes. 

Suif  hydrate  de  naphtaline  Ci0  117  S II.  — Suif  hydrate  naphtylique. 

Cette  matière  se  prépare  en  décomposant  le  chlorure  naphtylsulfu- 
reux  par  l’hydrogène  naissant  obtenu  au  moyen  du  zinc  et  de  Facide 
sulfurique  dilué.  Le  vase  dans  lequel  s’opère  la  réaction  doit  être 
d’une  assez  grande  dimension,  la  masse  se  boursouflant  beaucoup. 
Après  vingt-quatre  heures  de  contact  pendant  lesquels  on  a eu  le 
soin  d’entretenir  ledégagement  d’hydrogène,  on  distille  le  mélange, 
il  passe  en  même  temps  que  la  vapeur  d’eau  une  huile  dense  d’une 
odeur  repoussante,  que  l’on  purifie  par  distillation.  Le  sulfhydrate 
de  naphtaline  est  incolore,  très-réfringent,  d’une  odeur  désagréable, 
il  distille  sans  décomposition  â 285°,  sa  densité  à 23°  = 1,146. 

Insoluble  dans  l’eau,  il  se  dissout  facilement  dans  l’alcool  et  Fé- 
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ther.  Comme  ses  homologues,  il  échange  un  atome  d’hydrogène 
contre  différents  métaux. 

Le  sel plombique  C10  H7  Pb  S s’obtient  sous  forme  d’un  magni- 
fique précipité  jaune-citron,  lorsqu’on  mélange  des  solutions  alcoo- 
liques de  sulfhydrate  de  naphtaline  et  d’acétate  de  plomb;  séché 
a 100°,  il  prend  une  teinte  orange  ; maintenu  pendant  un  certain 
temps  à cette  température,  il  fond  en  un  liquide  rouge,  qui  se  prend 
par  le  refroidissement  en  masse  vitreuse  d’un  rouge  jaunâtre. 

Le  sel  cuivrique  se  présente  sous  l’aspect  d’un  précipité  jaune  pâle. 

Le  sel  mercurique  C10  H7  Hg  S est  une  poudre  jaune  pâle,  on 
l’obtient  en  faisant  réagir  avec  précaution  l’oxyde  de  mercure  sur 
le  sulfhydrate  de  naphtaline  et  en  reprenant  le  produit  de  la  réac- 
tion par  l’alcool  absolu  bouillant. 

C10  H7 

Bisulfure  de  naphtaline  (C20  H14)  S2  = ^10 

Lorsqu’on  abandonne  pendant  plusieurs  jours  une  solution 
alcoolique  de  sulfhydrate  de  naphtaline  saturée  d’ammoniaque,  au 
contact  de  l’air,  il  se  dépose  des  cristaux  jaunes,  transparents. 
Ces  cristaux  fondent  à 8o°  ; insolubles  dans  l’eau,  ils  se  dissolvent 
difficilement  dans  l’alcool,  l’éther  au  contraire  les  dissout  assez 
bien  ; soumis  à Faction  de  l’hydrogène  naissant,  ils  régénèrent  du 
sulfhydrate  de  naphtaline. 

PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DES  SULFODÉRIVÉS  DE  LA  NAPHTALINE. 

Acide  sulfonaphtalique  chloré  ou  chloronaphtosulf urique,  C10H6 
Cl  S O3  H.  — 11  existe  au  moins  trois  modifications  isomériques  de 
ce  corps,  une  seule  a été  décrite.  Quand  on  mélange  deux  volumes 
d’acide  sulfurique  concentré  avec  un  volume  de  naphtaline  chlorée  et 
qu’on  maintient  la  masse  pendant  un  quart  d’heure  à 140°,  au  bain 
d'huile,  on  obtient  un  liquide  transparent  brunâtre,  qui  ne  change 
pas  par  le  refroidissement,  mais  que  l’addition  de  quelques  gouttes 
d’eau  transforme  en  une  masse  blanche  et  butyreuse,  à peine  cris- 
talline. On  étend  celle-ci  sur  des  briques  poreuses  pour  faire  absorber 
l’acide  sulfurique  excédant. 

Lorsqu’on  fait  dissoudre  le  chlorure  de  naphtaline  dans  l’acide 
sulfurique  fumant,  il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique,  et  la  so- 
lation renferme  une  combinaison  qui  est  probablement  aussi  l’acide 
sulfonaphtalique  chloré  (Laurent). 

Propriétés. — L’acide  sulfonaphtalique  chloré  se  dissout  aisément 
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dans  l’eau  et  l’alcool,  il  fond,  par  la  chaleur,  en  un  liquide  brunâtre, 
qui  répand  une  odeur  de  naphtaline  et  se  décompose. 

Le  sel  d'ammoniaque  constitue  une  masse  non  cristalline,  très- 
soluble.  Les  solutions  des  sels  ferreux  et  des  sels  d’argent  forment, 
dans  ce  sel,  des  précipités  caillebottés  et  solubles. 

Le  sel  de  potassium  est  un  peu  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool. 

Le  sel  de  plomb  constitue  une  poudre  blanche  presque  insoluble. 

Le  sel  de  cuivre  est  bleuâtre  et  très-soluble. 

Acide  naplitosulf urique  brome  C10  H6  Br,  S O3, FI. 

On  connaît  trois  modifications  isomériques  de  ce  corps  : les 
deux  modifications  a et  p correspondant  aux  acides  naphtosulfuri- 
ques  a et  p,  et  la  troisième  à la  naphtaline  bromée.  Nous  les  dési- 
gnerons par  les  lettres  a,  p et  y. 

Modification  a.  — S’obtient  par  l’action  du  brome  sur  l’acide 
naphtosulfurique  a,  sa  production  est  presque  toujours  accompagnée 
par  celle  de  dérivés  bromés  de  la  naphtaline,  une  partie  du  résidu 
sulfurique  se  trouvant  éliminé;  elle  forme  un  sirop  qui  ne  cristallise 
qu’à  la  longue  ; elle  fond  à 104°. 

Modification  p.  — S’obtient  comme  la  modification  a mais  plus 
facilement  et  avec  moins  de  produits  de  décomposition  ; elle  fond 
à 62°,  elle  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l’éther  que  les  modifica- 
tions a ou  y. 

Modification  y.  — On  la  prépare  en  chauffant  de  la  naphtaline 
bromée  avec  de  l’acide  sulfurique  de  Nordhausen.  Lorsque  la  disso- 
lution est  complète,  on  l’étend  d’eau  et  on  la  neutralise  par  la  potasse. 
Après  avoir  porté  la  liqueur  à l’ébullition,  on  la  filtre,  pour  séparer 
un  peu  de  naphtaline  hromée  non  attaquée,  et  on  laisse  refroidir. 
Alors  il  se  dépose  une  bouillie  cristalline  que  l’on  jette  sur  un  filtre, 
et  qu’on  reprend  par  l’alcool  bouillant,  après  l’avoir  lavée  un  peu. 
Par  le  refroidissement,  il  se  forme  un  dépôt  cristallin  de  sulfonaph- 
talate  bromé  y de  potasse. 

Propriétés . — Lorsqu’elle  est  pure,  elle  se  présente  sous  la  forme 
d’une  masse  cristalline  blanche,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther. 

En  combinaison  saline  l’acide  naphtosulfurique  bromé  est  dé- 
composé par  l’hydrogène  naissant  en  naphtaline  et  acide  sulfureux. 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  cristallisent  en  feuilles  blanches 
solubles  dans  l’eau  et  l’alcool  bouillant. 

Le  sel  de  calcium  (C10  H6  Br  S O3)2  Ca"  + 3 H2  O cristallise  en 
lamelles  blanches,  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum  (C10  116  Br  S O3)2  Ba"  + 2 II2  O présente  les 
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mêmes  propriétés  que  le  précédent.  Il  s’obtient  en  versant  le  sel  de 
potasse  dans  du  chlorure  de  baryum.  Si  les  dissolutions  sont 
chaudes  et  concentrées,  il  se  forme  un  dépôt  cristallin  qui  est  peu 
soluble  dans  l’eau  froide. 

Acide  sulfonaphtalique  bichloré , C10H5C12S  O3  H.  — La  naphta- 
line bichlorée  se  combine  avec  l’acide  sulfurique  dans  les  mêmes 
circonstances  que  la  naphtaline  chlorée.  Elle  donne  ainsi  un  acide 
blanc,  butyreux,  très-soluble  dans  l’eau.  Le  bichlorure  de  naphta- 
line paraît  donner  le  même  acide  par  la  dissolution  dans  l’acide 
sulfurique  fumant. 

Le  sel  d'ammoniaque  de  l’acide  sulfobichloronaphtalique  est  fort 
soluble. 

Le  sel  de  potassium  forme  de  petites  aiguilles  peu  solubles. 

Lesel  de  baryum  forme  de  petites  aiguilles  brillantes,  peu  solubles. 

Le  sel  d'argent  est  moins  soluble  que  le  sel  de  potasse,  et  cris- 
tallise en  paillettes  incolores. 

Acide  sulfonaphtalique  bibromè  C10  H5  Br2  S O3  H.  — On  pré- 
pare ce  composé  en  chauffant  de  la  naphtaline  bibromée  avec  de 
l’acide  sulfurique  fumant.  On  étend  d’eau,  on  neutralise  par  la  po- 
tasse, on  fait  bouillir,  on  filtre  pour  séparer  la  naphtaline  bibromée 
non  attaquée,  et  l’on  fait  cristalliser  par  le  refroidissement.  En- 
suite on  fait  dissoudre  le  sel  dans  l’alcool  bouillant,  on  filtre  rapi- 
dement, puis  on  fait  cristalliser. 

Le  sel depotassium  renferme  C10  H5  Br2  S O3  K. 

Le  sel  de  baryum  C10  II3  Br2  S 03Bii,  s’obtient  en  versant  le  sel 
précédent  dans  une  dissolution  bouillante  et  très-étendue  de  chlo- 
rure de  baryum.  Il  se  forme,  par  le  refroidissement,  un  dépôt  flo- 
conneux composé  d’aiguilles  microscopiques. 

Acide  naphtosulf urique  trichloré  C10H4C13,S  O3  H. — Pour  prépa- 
rer cet  acide,  on  fait  dissoudre  à chaud  de  la  naphtaline  trichlorée 
dans  de  l’acide  sulfurique  fumant.  Lorsque  la  dissolution  est  ache- 
vée, on  l’étend  d’eau  et  on  la  neutralise  par  la  potasse.  Il  se  forme 
immédiatement  un  abondant  précipité  gélatineux;  on  porte  le  tout 
à l’ébullition  et  l’on  filtre.  Par  le  refroidissement,  la  liqueur,  même 
très-étendue,  se  prend  en  une  masse  gélatineuse  et  translucide  qui, 
au  microscope,  offre  des  aiguilles  d’une  longueur  et  d’une  ténuité 
extraordinaires.  Après  avoirjetéce  selsur  un  filtre,  on  le  lave  à l’eau 
froide,  puis  on  le  fait  dissoudre  dans  l’eau  bouillante,  et  on  le  verse 
dans  de  l’acétate  de  plomb  ; il  se  forme  un  précipité  blanc  gélati- 
neux, composé  d’aiguilles  microscopiques  ; ce  précipité,  lavé  et 
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décomposé  par  l’acide  sulfurique,  donne  une  dissolution  qui  se 
prend,  par  le  refroidissement,  en  une  gelée  opaque,  composée  d’ai- 
guilles microscopiques  ; c’est  l’acide  sulfonaphtalique  trichloré. 

Pour  le  purifier,  on  le  dessèche,  puis  on  le  fait  dissoudre  dans 
l’alcool  bouillant,  et  l’on  filtre,  s’il  est  nécessaire.  11  se  dépose  alors 
sous  la  forme  d’une  bouillie  cristalline. 

Cet  acide,  versé  dans  différentes  dissolutions  salines,  se  comporte 
d’une  manière  très-remarquable  : il  décompose  les  chlorures  de 
baryum,  de  calcium,  les  sulfates  de  magnésie,  de  nickel,  de  cuivre, 
les  nitrates,  ainsi  que  les  sulfates  de  potasse  et  de  soude. 

Acide  sulfonaphtalique  quadrichloré  C10H3  Cl4  S 03H.  — On  le 
prépare  en  traitant  à chaud  la  naphtaline  quadrichlorée  par  l’acide 
sulfurique  fumant.  Lorsque  la  dissolution  est  achevée,  on  étend 
d’eau,  on  neutralise  par  la  potasse,  on  porte  à l’ébullition  et  l’on 
filtre  rapidement.  Par  le  refroidissement,  le  sel  de  potasse  se  dé- 
pose sous  la  forme  de  flocons  blancs  cristallins  ; on  jette  ce  sel  sur 
un  filtre,  on  le  lave  et  on  le  dessèche. 

Le  sel  depotassiumC^WY^CA^  S O3  est  presque  insoluble  dans  l’eau 
froide,  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  très-soluble  dans  l’alcool 
dont  il  se  sépare  sous  la  forme  de  sphères  microscopiques.  Sa  disso- 
lution alcoolique  ne  précipite  pas  l’acétate  de  baryte,  mais  l’addi- 
tion de  l’eau  fait  prendre  le  liquide  en  une  masse  gélatineuse. 

Chlorure  de  sulfonaphtyle  C10Ii6Br,  S02C1.  — Ce  corps  s’obtient 
en  traitant  par  le  perchlorure  de  phosphore  le  bromonaphtosul- 
fate  de  sodium.  Il  a l’aspect  d’une  masse  huileuse,  poisseuse,  rap- 
pelant la  térébenthine  sous  certains  rapports.  — Il  se  décompose 
lorsqu’on  le  distille.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  mais  il  se  dissout 
dans  l’alcool,  la  benzine,  l’éther.  L’alcool  le  décompose  en  régéné- 
rant de  l’acide  naphtosulf  urique  bromé. 

Avec  l’ammoniaque,  il  y a production  d’un  amide. 

Avec  l’amalgame  de  sodium,  il  se  produit  une  huile  épaisse,  so- 
luble dans  l’eau,  qui  est  probablement  l’hydrurc  de  sulfonaphtyle 
bromé,  ou  acide  napbtosulfureux  bromé. 


PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  N1TRÉE. 

Acide  sidfonaphtalique  nitré  ou  n itro -suif onaphtésique  C10  H6 
(N  O2)  S O3,  IL — Lorsqu’on  traite  la  nitronaphtaline  par  l’acide  sul- 
furique fumant,  à l’aide  de  la  chaleur,  on  obtient  une  dissolution 
rouge,  qui  passe  peu  à peu  au  brun.  Quand  on  verse  de  l’eau  dans 
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cette  dissolution,  il  se  précipite  plus  ou  moins  de  nitronaphtaline 
non  attaquée.  On  obtient  des  sultonitronaphtalates  en  saturant  la 
liqueur  avec  des  carbonates. 

L’acide  sulfonitronaphtalique  se  produit  aussi  par  l’action  de 
l’acide  nitrique  sur  l’acide  sulfonaphtalique. 

Il  forme  des  paillettes  rhomboïdales  microscopiques. 

Le  sulfhydrate  d’ammoniaque  paraît  le  transformer  en  acide 
naphthionique  ou  sulfo-naphtalidamique. 

Les  sulfonitronaphtalates  entrent  en  ignition  lorsqu’on  les 
chauffé  en  vase  clos. 

L esel  d’ammoniaque  cristallise  en  aiguilles. 

Le  sel  de  potassium  forme,  par  l’évaporation,  des  cristaux  irré- 
guliers. 

Les  sel  de  calcium  C10H6Ca  (N  O2)  S O3  est  assez  soluble  dans  l’eau 
et  l’alcool. 

Acide  sulfonaphtalique  binitré  C10  H5  (N  02)2S03  H.  — Il  se  pro- 
duit par  l’action  prolongée  de  l’acide  nitrique  sur  l’acide  sulfonaph- 
talique. 

Le  sel  d'ammoniaque  cristallise  en  aiguilles  jaunes.  Le  sulfhy- 
drate d’ammoniaque  décompose  ce  sel,  en  produisant  un  dépôt  de 
soufre  et  un  acide  particulier  (acide  nitronaphtionique  ?). 


SULFODÉRIVÉS  DE  L’ANTHRACÉNE. 


spécial  qu’elle  présente  au  point  de  vue  industriel. 


On  sait  que  l’anthracène  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  en 
dégageant  de  l’acide  sulfureux  et  que  la  solution  se  colore  en  vert 
sale. 
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DÉRIVÉS  NI  TRÈS  DES  CARBURES  AROMATIQUES. 

Les  carbures  aromatiques,  leurs  chloro,  bromo,  iodo,  sulfo-dé- 
rivés,  soumis  à l’action  énergique  de  l’acide  nitrique  fumant,  se 
comportent  d’une  manière  qui  leur  est  propre  et  qui  les  caractérise  ; 
Ils  échangent  un  ou  plusieurs  atomes  d’hydrogène  contre  une  ou 
plusieurs  molécules  d’bypoazotide,  engendrant  ainsi  des  combinai- 
sons d’une  complexité  très-grande,  et  qui  cependant  sont  en  général 
remarquables  par  leur  stabilité.  Ils  ne  sont  ni  acides  ni  basiques. 
Ce  sont  de  véritables  produits  de  substitution  dans  lesquels  (Az  O2) 
joue  le  rôle  d’un  radical.  Ces  dérivés  nitrés  des  carbures  aromatiques 
sont  importants  par  eux-mêmes,  plusieurs  ont  été  l’objet  d’applica- 
tions industrielles;  mais,  de  plus,  ils  sont  susceptibles  de  métamor- 
phoses variées,  plus  importantes  encore  au  point  de  vue  industriel. 


I.  DÉRIVÉS  NITRÉS  DE  LA  BENZINE. 

On  connaît  deux  degrés  de  substitution  nitrée  de  la  benzine  : 

1°  La  nitrobenzine  C6II5(Az02); 

2°  La  binitrobenzine  C6H4(Az02)2. 

Nitrobenzine  = C6H3(Az02). 

Ce  corps  fut  découvert  en  1834  par  Mitscherlich.  Il  l’obtint  en 
attaquant  par  l’acide  nitrique  fumant  la  benzine  provenant  de  la 
distillation  sèche  du  benzoate  de  chaux. 

La  nitrobenzine  prend  aussi  naissance  pendant  la  distillation 
sèche  du  nitrobenzoate  d’argent  ou  du  nitrobenzoate  de  baryte. 

D’après  Hugo  Scliiff,  on  la  rencontrerait  aussi  dans  les  produits 
qui  résultent  de  l’action  de  l’acide  azotique  concentré  sur  l’essence 
de  térébenthine.  Elle  se  produit  également  dans  l’attaque  du  to- 
luène par  l’acide  nitrique. 

Préparation.  — On  introduit  par  petites  quantités  à la  fois  100 
grammes  de  benzine  dans  un  ballon  chauffé  au  bain-marie,  conte- 
nant 130  grammes  d’acide  azotique  fumant.  Lorsqu’une  nouvelle 
addition  de  benzine  ne  détermine  plus  de  dégagement  de  vapeurs 
nitreuses,  la  réaction  est  terminée.  On  étend  d’eau  la  liqueur  et  on 
laisse  refroidir.  La  nitrobenzine  se  sépare  alors  de  l’eau  acide  et 
tombeau  fond  du  vase,  on  lave  à l’eau  une  ou  deux  fois,  puis  avec 
une  solution  faible  de  carbonate  de  soude,  jusqu’à  ce  qu’elle  ne  soit 
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plus  acide.  On  peut  enfin,  pour  achever  sa  purification,  la  distiller 
avec  de  l’eau,  dont  la  vapeur  l’entraîne  mécaniquement,  mais  cette 
opération  est  assez  difficile  à exécuter  en  petit. 

Propriétés . — La  nitrobenzine  est  liquide  d’une  odeur  désagréa- 
ble, quoique  rappelant  celle  de  l’essence  d’amandes  amères.  Elle 
est  toxique  et  agit  à la  manière  des  poisons  narcotiques,  ses  vapeurs 
sont  surtout  remarquablement  vénéneuses.  Sa  densité  à 15°  est 
1,209.  Par  le  refroidissement,  entre  zéro  et  -f-  3°,  elle  se  prend  en 
aiguilles.  Elle  bout  à 213°  ou  219°  d’après  H.  Kopp  (205°  Kékulé). 
La  densité  de  sa  vapeur  est  4.  40.  Elle  est  presque  insoluble  dans 
l’eau  pure,  mais  elle  se  dissout  notablement  dans  les  eaux  acides. 
Elle  est  soluble  dans  l’alcool  fort,  l’éther,  la  benzine  et  ses  homolo- 
gues. Chauffée  brusquement  au-dessus  de  300°,  elle  peut  dé- 
tonner. 

C’est,  du  reste,  un  corps  fort  stable.  Le  chlore,  ni  le  brome  ni 
l’iode  ne  l’attaquent  à la  température  ordinaire.  Chauffée  en  vase 
clos  avec  le  brome  vers  230°,  elle  se  transforme  en  benzine  tétra- 
bromée  et  en  benzine  pentabromée.  On  connaît  cependant  des  dé- 
rivés chloronitrés,  bromonitrés  de  la  benzine,  mais  ils  s’obtiennent 
en  attaquant,  par  l’acide  nitrique  fumant,  les  dérivés  chlorés  ou 
bromésde  la  benzine. 

On  peut,  sans  qu’elle  soit  altérée,  distiller  la  nitrobenzine  avec  l’a- 
cide sulfurique  dilué  ou  l’acide  nitrique  étendu.  Chauffée  avec  l’a- 
cide sulfurique  concentré,  elle  se  dissout  à l’ébullition,  la  liqueur  se 
colore  et  dégage  de  l’acide  sulfureux.  L’acide  nitrique  fumant  la 
transforme,  par  l’ébullition,  en  binitrobenzine,  mais  l’action  ne  va 
pas  au  delà. 

La  potasse  aqueuse,  l’ammoniaque,  l’attaquent  très-peu,  même 
lorsqu’on  les  fait  bouillir  plusieurs  heures  ensemble.  On  peut  la 
distiller  sur  de  la  chaux  caustique  sans  lui  faire  subir  d’altérations 
sensibles.  La  potasse  alcoolique,  au  contraire,  l’attaque  par  l’ébul- 
lition en  donnant  naissance  à de  l’azoxybenzide  C12  H10  Az2  O , en 
même  temps  qu’à  un  autre  acide  fortement  coloré  et  peu  étudié 
jusqu’à  présent.  Lorsqu’on  distille  le  mélange,  on  recueille  de  l’azo- 
bcnzide  C12Il10Az2.  11  reste  dans  la  cornue  de  l’oxalate  de  potasse. 
On  constate  aussi  la  production  d’une  petite  quantité  d’aniline. 

L’amalgame  de  sodium  réagit  sur  la  solution  alcoolique  de  ni- 
trobenzine, et  si  la  liqueur  a été  acidifiée  par  l’acide  acétique,  on 
obtient,  dans  ce  cas  encore,  de  l’azoxybenzide. 

Avec  un  grand  nombre  d’agents  réducteurs  la  nitrobenzine  se. 
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convertit  en  aniline,  ainsi  que  l’équation  suivante  l’exprime  d’une 
manière  abrégée  : 


C6  H5  (Az  O1 2)  + 3 H2  = C6  H7  Az  + 2 H2  O. 

Cette  réduction  s’opère  : 

Au  moyen  du  sulfhydrate  d’ammoniaque  agissant  sur  une  solu- 
tion alcoolique  de  nitrobenzine. 

Par  la  limaille  de  fer,  la  grenaille  de  zinc  ou  d’étain  en  présence 
de  l’acide  chlorhydrique  ou  acétique. 

Par  l’arsénite  de  soude,  le  zinc  en  poudre  (tuthie),  le  glucose  en 
présence  de  la  soude. 

Par  les  hydracides,  en  vase  clos,  sous  l’influence  d’une  tempéra- 
ture élevée.  Vers  220°  ou  240°  l’acide  chlorhydrique  commence  à 
réagir  sur  la  nitrobenzine,  il  se  produit  du  chlorhydrate  de  dichlo- 
raniline  et  du  chlorhydrate  d’aniline.  A une  température  inférieure, 
180°  ou  185°,  les  acides  iodhydrique  et  broinhydrique  réduisent  la 
nitrobenzine.  L’acide  broinhydrique  donne  naissance  à dubromhy- 
drate  de  dibromaniline  et  à de  la  tribromaniline  (1). 

Le  permanganate  dépotasse,  le  bichromate  de  potasse,  en  pré- 
sence de  l’acide  sulfurique,  attaquent  la  nitrobenzine. 

Le  sulfate  d’ammoniaque  réagit  sur  la  solution  alcoolique  en 
ébullition. 

Binitrobenzine  C6  H4(Az02)2. — Elle  a été  obtenue  pour  la  première 
fois  par  M.  Sainte-Claire  Deville,  en  1841 . Elle  a été  successivement 
étudiée  par  MM.  Hofmann  et  Muspratt,  Zinin,  Gottlieb. 

Préparation . — On  dissout  la  benzine  dans  cinq  ou  six  fois  son 
poids  d’acide  nitrique  fumant,  et  on  fait  bouillir  la  dissolution  jus- 
, . , . 4 

qu’à  ce  qu’elle  soit  réduite  des  y de  son  volume  primitif.  11  se 

forme  ainsi  de  la  binotrobenzinc.  Ce  procédé  est  fort  long;  on 
l’obtient  plus  rapidement,  on  peut  dire  presque  instantanément,  en 
ajoutant  peu  à peu  de  la  nitrobenzine  dans  un  mélange*  à parties 
égales  d’acide  sulfurique  concentré  et  d’acide  nitrique  fumant  tant 
que  les  liquides  se  mêlent.  On  fait  bouillir  quelques  minutes  : par 
le  refroidissement  on  obtient  une  bouillie  cristalline  de  binitroben- 
zine qu’on  lave  plusieurs  fois  et  qu’on  fait  ensuite  cristalliser  dans 

(1)  On  trouvera  plus  loin  l’étude  des  dérivés  par  réduction  de  la  nitro  et  binitroben- 

zine. 
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l’alcool.  La  solution  alcoolique  bouillante  laisse  déposer,  en  se  re- 
froidissant, de  longs  prismes  brillants  de  binitrobenzine. 

Leur  point  de  fusion  est  à 80°.  Ils  sont  insolubles  dans  l’eau, 
très-solubles  dans  l’alcool  bouillant,  l’éther,  la  benzine.  Dissoute 
dans  l’alcool  ammoniacal  dans  lequel  on  fait  passer  jusqu’à  refus  un 
courant  d’hydrogène  sulfuré,  elle  se  transforme  en  nitraniline  : 

C6  H4  (A  z O2)2  + 6 H = C6  H4  (Az  O2)  H2  Az  + 2 H2  O. 

Si  l’on  distille  la  solution  alcoolique  de  binitrobenzine  saturée 
d’ammoniaque,  la  réduction  est  complète,  et  l’on  obtient  la  phé- 
nylène  diamine  C6  H8  Az2. 

C6  H4  (Az  O2)2  + i 2 Iï  = C6  H8  Az2  + 4 H2  O. 

Traitée  par  le  zinc  et  une  petite  quantité  d’acide  chlorhydrique 
concentré,  la  binitrobenzine  donne  la  nitrosophényline 

C6  H6  Az2  O . 

En  faisant  bouillir  plusieurs  heures  une  solution  de  binitro- 
benzine dans  l’alcool  absolu  avec  du  sulfite  d’ammoniaque  en 
poudre,  jusqu’à  ce  que  la  masse  soit  devenue  soluble  dans  l’eau, 
laissant  reposer  quarante-huit  heures,  filtrant  et  évaporant  la  liqueur 
maintenue  alcaline,  au  moyen  du  carbonate  d’ammoniaque,  on  ob- 
tient une  poudre  cristalline  de  dithiobenzolate  d’ammoniaque 

C6 H6  Az2  S2 O6 (Az  H4)2. 
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Benzines  monochlorées  mononitrées  C6  II4  Cl  (Az  O2).  — Il  existe 
deux  benzines  monochlorées  mononitrées  isomères.  L’une  qui  a été 
obtenue  pour  la  première  fois  par  M.  Riche,  par  l’action  de  l’acide 
azotique  sur  le  chlorure  de  phényle  ; l’autre  par  M.  Sokoloff  : toute 
cette  série  de  combinaisons  a été  étudiée  récemment  par  M.  Jung- 
fleisch. 

Lorsqu'on  verse  lentement  de  la  benzine  monochlorée  dans  de 
l’acide  nitrique  fumant  en  ayant  soin  de  refroidir  le  mélange,  il  se 
produit  une  réaction  énergique,  et  deux  composés  mononitrés  pren- 
nent naissance.  On  étend  d’eau  la  liqueur  acide  , on  recueille 
la  masse  semi-fluide  qui  se  précipite,  on  la  lave  à l’eau  d’abord, 
on  la  fait  fondre  ensuite  sous  une  couche  d’eau  alcaline,  puis  on  la 
lave  à l’eau  pure.  Pour  séparer  la  benzine  monochlorée  nitrée  oc  de 
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la  benzine  mononitrée  p,  il  suffit,  de  dissoudre  leur  mélange  dans 
l’alcool  chaud.  Par  le  refroidissement  l’isomère  a,  presque  insoluble 
dans  l’alcool  froid,  se  dépose  en  lames  cristallines  très-belles,  tandis 
que  l’isomère  p reste  en  dissolution  dans  l’alcool,  d’où  on  le  préci- 
pite par  l’eau. 

Benzine  monochlorée  mononitrée  a. — Purifiée  par  plusieurs  cris- 
tallisations dans  l’alcool  bouillant,  elle  se  présente  sous  la  forme  de 
belles  lames  cristallines  qui  peuvent  atteindre  jusqu’à  25  ou  30  cen- 
timètres de  longueur,  incolores  ou  à peine  teintées  de  jaune. 

Sa  densité  est  de  1,38  à 22°  : elle  fond  à 83°  et  se  solidifie  à une 
température  à peine  inférieure.  Elle  bout  à 242°  sous  la  pression  de 
761mm. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  légèrement  soluble  dans  l’eau 
bouillante.  L’alcool  froid  la  dissout  à peine  ; à chaud  il  la  dissout 
abondamment. 

L’éther,  le  sulfure  de  carbone , la  benzine  la  dissolvent  facile- 
ment, de  même  l’acide  nitrique  chaud. 

L’acide  nitrique  fumant  ne  l’attaque  pas.  Un  mélange  d’acide 
nitrique  fumant  et  d’acide  sulfurique  concentré  la  transforme  im- 
médiatement en  monochlorobenzine  binitrée. 

L’acide  sulfurique  concentré  la  dissout  facilement  à chaud  : par 
l’ébullition,  il  la  décompose  avec  dégagement  tumultueux  d’acide 
sulfureux,  et  production  d’une  matière  brune  que  l’eau  précipite.  A 
une  température  inférieure  à l’ébullition,  mais  prolongée  un  cer- 
tain temps,  il  la  transforme  en  acide  sulfobenzidique  chloré  nitré 

C6  H4  (Az  O2)  Cl  S O3. 

La  potasse  aqueuse  n’attaque  pas  la  benzine  nitrochlorée  même 
a l’ébullition.  Une  solution  alcoolique  de  potasse  l’attaque  vive- 
ment, en  la  transformant  probablement  en  une  azoxybenzide 
chlorée. 

Les  agents  réducteurs,  et  notamment  la  grenaille  d’étain  et  l’acide 
chlorhydrique  la  transforment  en  aniline  monoclilorée  ou  chlora- 
niline  C6  II6  Cl  Az. 

La  benzine  monochlorée  mononitrée  p est  redissoute  dans  l’alcool 
faible  à froid  et  reprécipitée  par  l’eau.  Dissousdans  de  l’alcool  faible  à 
20°,  puis  refroidis  à zéro,  ses  cristaux  se  présentent  en  belles  aiguilles 
nacrées  à peine  teintées  de  jaune.  Leur  odeur  est  extrêmement  suave 
et  agréable;  elle  rappelle  beaucoup  celle  des  fleurs  de  mélilot  ou  de 
la  fève  tonka,  cette  analogie  d’odeurs  est  plus  marquée  que  pour  la 
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monochlorobenzine  nitréea.  La  modification  ^pourrait  être  employée 
dans  la  parfumerie.  Sou  point  de  fusion  est  à -(-15°,  elle  commence 
à bouillir  vers  243°.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau.  Fondue,  elle  se  dis- 
sout dans  l’alcool  froid  et  concentré  presque  en  toutes  proportions, 
mais  si  l’on  ajoute  une  de  ses  parcelles  cristallisées  à cette  solution 
suffisamment  refroidie,  elle  ne  tarde  pas  à abandonner  des  aiguilles 
cristallines.  L’éther,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  la  benzine 
monochlorée,  l’acide  nitrique  étendu,  la  dissolvent  très-bien. 

Elle  se  comporte  avec  la  potasse  aqueuse,  la  potasse  alcoolique 
comme  son  isomère  a,  et  en  général  avec  les  divers  réactifs.  L’acide 
nitrique  fumant  la  transforme  à l’ébullition  en  monochlorobenzine 
binitrée  a ou  p,  suivant  les  conditions  de  l’expérience.  Un  mélange 
d’acide  sulfurique  concentrée  et  d’acide  nitrique  fumant  agit  avec 
une  violence  contre  laquelle  l’opérateur  doit  être  en  garde.  Par  les 
agents  réducteurs  elle  se  transforme  en  une  aniline  chlorée  isomé- 
rique  de  celle  donnée  par  la  modification  a dans  les  mêmes  condi- 
tions. 

Benzines  monochlorées  binitrées.  — 11  existe  deux  modifications 
isomériques,  a et  p.  La  modification  a fond  à 50°,  bout  à 315°  en  s’al- 
térant légèrement,  sa  densité  à 22°  est  1,647. 

La  modification  p fond  à 43°,  bout  à 315°,  et  possède  à peu  près 
la  même  densité.  Elle  se  différencie  très-bien  de  son  isomère  a par 
sa  forme  cristalline.  Mais  la  particularité  qui  recommande  ces  deux 
corps  à l’attention  est  leur  dimorphisme.  Si  l’on  conserve  des  cris- 
taux limpides  de  benzine  monochlorée  binitrée  p dans  un  flacon 
bien  bouché,  ils  conservent  leur  transparence  à peu  près  indéfini- 
ment; mais  si  l’on  introduit  dans  ce  flacon  un  cristal  de  benzine 
monochlorée  binitrée  a,  les  cristaux  de  la  modification  fi  ne  tardent 
pas  à perdre  leur  transparence,  iis  deviennent  opaques  et  laiteux 
tout  en  conservant  leur  forme  ; ils  éprouvent  ou  paraissent  éprouver 
une  modification  tout  à fait  analogue  à celle  que  subit  le  soufre 
prismatique  quand  il  se  transforme  en  soufre  octaédrique.  On  cons- 
tate alors  que  la  modification  p a toutes  les  propriétés  de  la  modi- 
fication a et  qu’elle  lui  est  devenue  identique. 

Inversement  on  peut,  en  refroidissant  brusquement,  enla  plongeant 
dans  un  mélange  réfrigérant,  une  dissolution  éthérée  de  la  modifi- 
cation a,  la  transformer  en  la  modification  6,  qu’on  peut  ensuite  faire 
revenir  de  la  manière  que  nous  venons  'de  dire  à la  modifica- 
tion a . 

Bichlorobenzine  mononitrée  C6  H3  Cl'2  (Az  O2).  — Ce  composé 

15 
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s’obtient  en  ajoutant  de  la  benzine  bichlorée  à de  l’acide  nitrique 
fumant  et  froid.  La  bichlorobenzine  se  dissout,  la  température  du 
mélange  s’élève,  et  au  bout  de  quelques  instants  l’action  est  ter- 
minée. 

La  bichlorobenzine  se  présente  sous  forme  de  cristaux  dérivant 
du  prisme  rhomboïdal  oblique,  volumineux,  limpides,  légèrement 
colorés  en  jaune,  doués  d’une  odeur  forte  et  désagréable.  Elle  fond  à 
54°,  o,  bout  à 266°,  et  distille  sans  altération.  La  densité  à 22°  est  1,669. 
Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  très- 
soluble  au  contraire  dans  le  même  liquide  bouillant  et  dans  la  ben- 
zine, le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme.  Elle  donne  les  dérivés 
suivants  : 

1°  Avec  la  potasse  alcoolique,  l’azoxybenzide  bichlorée  G12  H8  Cl2 
Az2  O.  * 

2°  Avec  un  mélange  d’acide  sulfurique  concentré  et  d’acide  nitri- 
que fumant,  elle  donne  deux  bichlorobenzines  binitrées  G6  H2  Cl2 
(Az  O2)  2a  et  p. 

3°  Avec  l’acide  sulfurique  concentré  elle  se  dissout  et  se  combine 
avec  lui  en  donnant  l’acide  sulfobichlorobenzidique  nitré  C6H3C12 
(Az  O2). 

4°  Avec  les  agents  réducteurs  elle  donne  une  aniline  bichlorée 
parfaitement  cristallisée  C6H5Cl2Az. 

Bichlorobenzines  fom7recsC6H2Cr2(Az02)2. — Elles  se  préparent  en 
attaquant  la  bichlorobenzine  mononitrée  avec  un  mélange  d’acide 
sulfurique  concentré  et  d’acide  nitrique  fumant  pendant  quelques 
heures  à l'ébullition.  On  obtient  un  corps  huileux  que  l’on  traite 
comme  il  a été  dit  pour  la  benzine  monochlorée  mononitrée  : c’est 
un  mélange  de  deux  isomères  a et  p. 

Modification  a.  — Pour  séparer  la  modification  a,  il  faut  beau- 
coup de  soin,  les  deux  bichlorobenzines  binitrées  se  conduisant 
presque  de  la  même  manière  avec  les  dissolvants  : on  y arrive  par 
une  série  de  lixiviations  dans  l’alcool  froid  (la  modification  a étant 
presque  insoluble  dans  ce  dissolvant  à froid)  ; enfin,  par  des  cris- 
tallisations successives  dans  l’alcool  chaud. 

A l’état  de  pureté,  les  cristaux  de  bichlorobenzine  binitrée  a sont 
presque  incolores,  à peine  teintés  d’une  nuance  jaune  très-claire  ; 
leur  odeur  est  désagréable  à la  température  ordinaire,  mais  peu 
prononcée  ; elle  devient  piquante  et  insupportable  lorsqu’on  les 
chauffe.  Ils  fondent  à 87°  et  distillent  à 312°;  fondus,  puis  solidifiés 
en  une  masse  compacte,  ils  ont  à 16°  une  densité  égale  à 1,7103. 
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Insolubles  dans  l’eau,  presque  insolubles  dans  l’alcool  froid,  ils 
se  dissolvent  beaucoup  mieux  dans  l’alcool  bouillant,  l’éther,  le 
sulfate  de  carbone,  la  benzine,  etc. 

‘ L’acide  sulfurique  concentré  dissout  à chaud  la  benzine  bichlorée 
binitrée  en  donnant  naissance  à un  acide  benzosulfurique  bicblo-ré 
binitré  ; l’acide  nitrique  fumant,  même  mélangé  d’acide  sulfurique 
concentré,  ne  l’attaque  pas  ; il  en  est  de  même  de  la  potasse  aqueuse. 
La  potasse  alcoolique  la  détruit  rapidement  en  donnant  des  pro- 
duits cristallisés.  Avec  les  agents  réducteurs,  on  obtient  l’aniline 
bichlorée  nitrée  a. 

Modification  p.  — Elle  se  retire  des  eaux  mères  qui  ont  fourni 
la  modification  isomérique  a.  La  bichlorobenzine  binitrée  p cris- 
tallise plus  facilement  que  son  isomère.  Elle  fond  à 107°  et  bouta 
818° en  s’altérant  légèrement;  sa  densité  à 16°  égale  1,6945.  Elle  se 
comporte  avec  les  différents  réactifs  comme  son  isomère,  en  don- 
nant lieu  aux  mêmes  réactions  ; avec  les  agents  réducteurs,  elle 
donne  de  l’aniline  bichlorée  nitrée  p. 

Trichlorobenzine  mononitrée  C6  IPC13  (AzO2). — Se  prépare  par 
l’action  de  l’acide  nitrique  fumant  à froid  sur  la  benzine  tricblorée 
parfaitement  pure  et  cristallisée  et  par  une  longue  ébullition,  si 
la  benzine  tricblorée  n’est  pas  parfaitement  pure.  Elle  se  purifie  par 
la  méthode  générale  d’épuration  de  ces  composés  que  nous  avons 
I donnée  plusieurs  fois  et  sur  laquelle  nous  ne  reviendrons  pas. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  prismatiques  assez  longues.  Elle  fond 
à 57°,  elle  bout  à 288°  et  distille  sans  s’altérer  notablement.  Sa 
densité  à 22°  est  égale  à 1,790.  Elle  se  comporte  avec  les  différents 
I réactifs  et  dissolvants  à peu  de  chose  près  comme  les  précédentes 
nitrobenzines  chlorées.  Elle  donne  dans  les  mêmes  circonstances 
que  celles-ci  une  trichlorobenzine  binitrée  et  une  aniline  tri- 
chlorée. 

G6  H4  Cl3  (Az  O2)2 . . . trichlorobenzine  dinitrée, 

C6H4Cl3Az aniline  binitrée. 

Tétrachlorobenzine  mononitrée  (C6H  Cl4  (Az  O2). — On  prépare  ce 
corps  en  maintenant  pendant  un  certain  temps  cà  une  température 
voisine  de  l’ébullition,  la  benzine  quadrichlorée  pure  en  contact 
avec  un  excès  d’acide  nitrique  fumant.  Si  la  tétrachlorobenzine  n’est 
pas  pure,  il  faut  ajouter  une  certaine  quantité  d’acide  sulfurique  au 
mélange. 

Elle  se  dépose  de  sa  solution  dans  le  sulfure  de  carbone  en  prismes 
rhomboïdaux  doublement  obliques  dont  le  volume  atteint  parfois 
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deux  centimètres  cubes.  — Elle  est  incolore,  elle  fond  à 99°  et  bout  h 
304°  en  s’altérant  très-notablement.  Sa  densité  à 25°  est  1,744.  Elle 
se  comporte  avec  les  dissolvants  comme  les  benzines  nitrées  des  de- 
grés de  chloruration  inférieure,  de  même  avec  la  plupart  des  réac- 
tifs. Mais  l’acide  nitrique  fumant  et  bouillant  ne  l’attaque  pas. 

Par  les  agents  réducteurs  elle  donne  une  aniline  chlorée 
G6  H3  CP  Az. 

Benzine  quintichlorée  mononitrée  C6  Cl5  (Az  O2).  — Ce  corps  est 
remarquable  par  sa  constitution,  c’est  le  nitrochlorure  de  carbone. 
Il  ne  l’est  pas  moins  par  la  beauté  de  ses  cristaux.  On  le  prépare  en 
chauffant  un  exès  d’acide  nitrique  fumant  avec  la  benzine  quinti- 
chlorée;  en  quelques  instants  la  réaction  est,  terminée.  — La  so- 
lution acide  laisse  déposer  rapidement  des  lames  cristallines  trian- 
gulaires ou  hexagonales. 

La  benzine  quintichlorée  nitrée  est  incolore,  son  odeur  faible  est 
distincte  de  celle  des  composés  précédents.  Elle  fond  à 146°,  entre 
en  ébullition  vers  328°  et  distille  en  s’altérant  un  peu  : sa  densité 
à 25°  est  1,718. 

L’acide  nitrique  même  à l’ébullition  n’exerce  sur  elle  aucune 
action. 

[^s  agents  réducteurs  la  transforment  en  aniline  quintichlorée 

C6  CIL 

C6  II2  Cl5  Az  = Il  ( Az. 

H) 

DÉRIVÉS  NITRÉS  DE  LA  BENZINE  CONTENANT  DU  BROME. 

Ces  dérivés  n’ont  pu  être  encore  préparés  directement  par  l’action 
du  brome  sur  la  nitrobenzine  ou  la  binitrobenzine,  on  ne  les  obtient 
que  par  voie  indirecte  : 

1°  Par  l’action  de  l’acide  nitrique  sur  les  produits  bromés  de  la 
benzine  ; 

2°  Par  l’action  de  l’acide  nitrique  sur  les  anilides  bromées; 

3°  Par  l’action  du  brome  sur  les  anilides  nitrées; 

4°  Par  I action  du  bromure  de  phosphore  sur  les  dérivés  nitrésdu 

3°  En  décomposant  les  perbromures  et  les  bromoplatinates  des 
diazobenzines  ; 

6°  Enfin  en  décomposant  les  produits  de  substitution  de  l’acide 
benzoïque. 
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Nitro bromobenzine  G6  H4  (Az02)Br. 

Ce  corps  se  prépare  en  faisant  réagir  l’acide  nitrique  concentré 
sur  la  monobroinobenzine,  ou  bien  encore  en  décomposant  par  la 
chaleur  le  bromoplatinate  de  diazonitrobenzine  a ; le  bromoplati- 
nate  de  diazonitrobenzine  p,  dans  les  mêmes  conditions,  donne  une 
modification  du  même  corps,  qui  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux 
fondant  à 5(>°. 

La  nitrobromobenzine  est  peu  soluble  dans  l’eau,  elle  se  dissout 
facilement  dans  l’alcool  froid  et  encore  mieux  dans  l’acool  bouil- 
lant; elle  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à 125°. 

Binitromonobromobenzine  C6  H3  (NO'2)"2  Br. 

Elle  se  produit  lorsqu’on  fait  réagir  un  mélange  d’acide  nitrique 
fumant  et  d’acide  sulfurique  concentré  sur  la  monobromobenzine. 
Cette  substance  est  soluble  dans  l’alcool,  d’où  elle  se  dépose  en  grands 
prismes  transparents,  jaunes,  fusibles  à 72u. 

Mononitrobibromobenzine  C6  H3  (Az-G-2)  Br2. 

S’obtient  lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  nitrique  et  la  bibromo- 
benzine.Elle  cristallise  en  feuillets  blancs  ou  en  aiguilles  plates  fon- 
dant à 84°.  Elle  donne  avec  les  agents  réducteurs  la  bibromaniline. 

Mononitrôtribromobenzine  C6  H2 Br3  (NO2). 

Ce  corps  se  forme  facilement  lorsqu’on  traite  la  benzine  tribro- 
mée  par  l’acide  nitrique  concentré. 

Se  présente  sous  forme  de  longues  aiguilles  jaunes  brillantes,  fu- 
sibles à 97°. 

Binitrot lri bromobenzine  CG  H Br3  (N  O2)2. 

Lorsqu’on  chauffe  la  mononitrotribrornobenzine  avec  un  mé- 
lange d’acide  azotique  et  sulfurique,  on  obtient  la  binitrotribro- 
mobenzine;  elle  cristallise  en  écailles  jaunes  brillantes,  fusibles 
a 12o°. 

Mononitrotétrabromobenzine  C6  H Br4  (N  O2). 

Par  l’action  de  l’acide  azotique  concentré,  la  benzine  tétrabromée 
est  transformée  en  mononitrotétrabromobenzine,  qui  se  présente 
sous  l’aspect  d’une  masse  blanche  cristallisée  fondant  à 88°. 

• DÉRIVÉS  NITRÉS  DE  LA  BENZINE  CONTENANT  DE  l/lODE. 

L’iode  seul  ou  en  présence  de  l’acide  iodique  n’engendre  pas  des 
produits  iodés  avec  la  nitrobenzine. 

Nit roiodobenz ine  C6  H4  l (N  O2).  Elle  prend  naissance  lorsqu’on  fait 
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réagir  l’acide  nitrique  sur  Fiodobenzine,  ou  en  décomposant  le  ni- 
trate de  diazonitrobenzol  par  l’acide  iodhydrique  ; ce  corps  cristal- 
lise en  aiguilles  blanches  fondant  à 171°. 

Il  existe  une  modification  6 isomérique  de  la  précédente,  obtenue 
par  M.  Griess  en  faisant  réagir  dans  les  mêmes  conditions  l’acide 
iodhydrique  sur  le  paradiazonitrobenzol  (paranitraniline  du  dini- 
trobenzol). 

Elle  est  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther  et  cristallise  en  feuillets 
d’un  éclat  argenté,  fond  à 34°  et  bout  vers  280°.  Une  autre  modifi- 
cation a été  préparée  par  M.  Schutzemberger  et  Sengenvald  en  fai- 
sant réagir  le  perchlorure  d’iode  sur  le  nitrobenzoate  de  soude. 

Elle  est  liquide  et  bout  vers  290°. 


II.  DÉRIVÉS  NITRÉS  DU  TOLUÈNE. 

Premier  degré  de  substitution  C7  H7  (Az  O2). 

Nitrotoluène  C7  H7(A02)=Cc  H4  (Az  O2)  (CH3).  — 11  existe  trois 
modifications isomériques a, p et  X du  nitrotoluène;  les  modifications 
a et  X sont  solides,  la  modification  p est  liquide.  L’a  nitro-toluène 
impur  a été  découvert  en  1841  par  M.  II.  Ste-Claire-Deville  en  atta- 
quant par  l’acide  nitrique  le  toluène  provenant  du  baume  de  tolu. 

Le  p nitrotoluène  a été  obtenu  par  MM.  Beilstein  et  Kuhlberg, 
ainsi  que  la  modification  X.  Ces  trois  modifications  coexistent  pres- 
que toujours  dans  le  nitrotoluène  du  commerce. 

Nitrotoluène  a.  Préparation.  — On  verse  peu  à peu  de  l’acide 
azotique  fumant  dans  du  toluène,  jusqu’à  ce  que  tout  le  toluène  soit 
dissout.  Le  vase  dans  lequel  on  opère  doit  être  refroidi.  On  étend 
ensuite  la  liqueur  de  beaucoup  d’eau,  et  le  nitrotoluène  se  préci- 
pite ; on  le  purifie  par  des  lavages  à l’eau  rendue  alcaline  par  le 
carbonate  de  soude  ou  l’ammoniaque,  afin  d’enlever  l’acide  nitro- 
dracylique  qui  a pu  se  former,  ainsi  qu’une  certaine  quantité 
variable  d’acide  nitrobenzoïque,  qui  dans  certains  cas  prend  aussi 
naissance.  On  termine  par  un  lavage  à l’eau  pure. 

Propriétés. — Le  nitrotoluène  a est  solide,  cristallisé  ; son  odeur 
est  analogue  à celle  de  la  nitrobenzine,  mais  plus  pure  et  se  rap- 
prochant davantage  de  celle  de  l’essence  d’amandes  amères.  Suivant 
la  détermination  de  M.  Jarworsky,  il  fond  entre  54°  et  35°  et  bout  à 
238°  sans  décomposition.  — Les  caractères  précédents  n’appartien- 
nent qu’à  l’a  nitrotoluène  pur.  Le  plus  ordinairement  il  se  présente 
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sous  la  forme  d’un  liquide  analogue  à la  nitrobenzine,  d’une  den- 
sité de  1,180  et  bouillant  vers  220°.  — Il  renferme  alors,  soit  de  la 
nitrobenzine  provenant  delà  destruction  du  résidu  forménique  par 
l’acide  azotique,  fait  déjà  constaté  par  MM.  Pelletier  et  Walter,  ou 
préexistante  avec  le  toluène  qui  a servi  à sa  préparation,  soit  du 
nitrotoluène  liquide. 

La  potasse  liquide  l’attaque  vivement  et  le  dissout  en  se  colorant 
en  rouge;  si  l’on  sursature  la  liqueur  par  l’acide  chlorhydrique,  on 
obtient  une  substance  brune  et  pulvérulente. 

La  plupart  des  agents  réducteurs  transforment  le  nitrotoluène  en 
toluidine  ; avec  quelques-uns,  la  réduction  est  moins  complète  et 
l’on  n’arrive  qu’à  l’azotoluidide. 

Le  sulfite  d’ammoniaque  en  solution  saturée  et  en  présence  du 
carbonate  d’ammoniaque,  réduit  le  nitrotoluène  par  une  ébulli- 
tion de  huit  à dix  heures,  et  le  transforme  en  acide  thiotoluique 
C7  H9  Az  S03,qui  n’existe  pas  à l’état  libre,  mais  seulement  en  com- 
binaison avec  les  bases. 

Un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d’acide  sulfurique  l’at- 
taque vivement  et  le  transforme  en  acide  nitrodracylique.  L’acide 
nitrique  d’une  densité  de  1,4  produit  la  même  métamorphose. 

Nitrotoluène  p.  — On  traite  le  sulfate  de  paradiazonitrotoluène 
par  l'alcool  absolu. 

Propriétés.  — Le  nitrotoluène  6 bout  à 222°, 5,  sa  densité  à + 25° 
est  1,  163.  11  est  liquide  même  au-dessous  de  zéro.  11  se  différencie 
de  l’a  nitrotoluène  principalement  en  ce  que,  soumis  à l’action  des 
agents  réducteurs,  il  donne,  au  lieu  de  toluidine  cristallisée,  une 
modification  isomérique  de  cette  base  qui  est  liquide,  la  8 toluidine. 
Soumis  à l’action  de  l’acide  chromique,  il  est  difficilement  attaqué 
et  finit  à la  longue  par  se  convertir,  non  pas  en  acide  nitrodracyli- 
que, mais  en  acide  nitrobenzoïque  isomérique  du  précédent. 

Nitrotoluène  1.  Préparation.  — S’obtient,  suivant  MM.  Beilstein 
et  Kuhlberg,  en  décomposant  par  l’alcool  absolu  la  combinaison 
diazoïque  obtenue  par  l’action  de  l’acide  nitreux  sur  la  nitrotoluidine 
fondant  à 140°  et  dissoute  dans  l’acide  nitrique. 

Propriétés.  — Le  nitrotoluène  X fond  à 16°  et  bout  à 227°  ; sa  den- 
sité à 22°  est  égale  à 1,168. 

L’acide  chromique  le  transforme  en  acide  nitrobenzoïque  fusible 
à 140°  et  dont  le  sel  de  baryum  renferme  4H2  O. 

En  présence  de  l’hydrogène  naissant  produit  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique,  le  nitrotoluène  X donne  une  toluidine  se  colorant  en 
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rose  à l’air,  11e  se  concrétant  pas  à — 13*  et  distillant  à 197°;  sa  den- 
sité à 23°  égale  0,998. 

Deuxième  degré  de  substitution  C7  H6  (N  O2)2. 

Binitrotoluène  C7  H6  (NO'2)2.  — On  l’obtient  facilement  en  faisant 
bouillir  du  toluène  ou  du  nitrotoluène  avec  de  l’acide  nitrique  fu- 
mant, ou  en  traitant  le  toluène  par  un  mélange  d’acide  sulfurique 
fumant  et  d’acide  nitrique  concentré. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles  qui  fondent  à 71°. 

Il  bout  en  se  décomposant  en  partie  vers  300. 

La  potasse  l’attaque  en  donnant  une  liqueur  rouge  qui  précipite 
par  les  acides  une  substance  brun-rouge. 

Par  Faction  des  corps  réducteurs,  il  donne  de  la  nitrotoluidine 
C7  H8  (Az  O2)  Az,  et  lorsque  l’action  de  ces  agents  est  prolongée 

C7  H6  j 

suffisamment,  de  la  toluylène  diamine  C7  H(i  ! Az2. 

Il2  i 

Binitrotoluène  X.  — 11  forme  des  aiguilles  incolores,  solubles 
dans  l’alcool,  moins  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone  ; il  fond 
à 60°, 3. 

Troisième  degré  de  substitution  C7  IF  (A  Oz2)3. 

Trinitrotoluène  G7  H5  (Az  O2)3.  Le  trinitrotoluène  est  isomérique 
avec  l’acide  chrysamique  ; il  a été  obtenu  par  M.  Wilbrand. 

Il  se  produit  par  l’action  prolongée  plusieurs  jours,  à la  tempéra- 
ture de  l’ébullition,  d’un  mélange  d’acide  sulfurique  et  d’acide 
azotique  fumant  sur  le  toluène.  On  étend  d’eau  la  liqueur,  le  trini- 
trotoluène se  précipite  : on  le  lave  avec  de  l’eau,  et  on  le  fait 
ensuite  cristalliser  dans  l’alcool. 

Il  se  présente  sous  la  forme  d’aiguilles  blanches  brillantes,  sem- 
blables aux  cristaux  de  binitrotoluène.  Il  fond  vers  82°.  — Il  est 
insoluble  dans  l’eau,  ce  qui  le  distingue  de  l’acide  chrysamique;  il 
est  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  mais  il  se  dissout  facilement 
dans  Faleool  chaud  et  dans  l’éther. 

Les  alcalis  l’attaquent  en  donnant  une  solution  rouge  d’où  les 
acides  précipitent  un  corps  floconneux. 

DÉRIVÉS  NITRÉS  DU  TOLUÈNE  CONTENANT  DU  CHLORE,  DU  BROME  OU  DE 

l’iode. 

Ces  combinaisons  n’ont  été  jusqu’à  présent  que  peu  étudiées. 


DÉRIVÉS  NITRÉS  DU  TOLUÈNE  CONTENANT  DU  DROME. 
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Leur  étude  est  du  reste  compliquée  par  l’existence  d’un  très-grand 
nombre  de  modifications  isomériques,  et  l’on  conçoit  quelles  diffi- 
cultés leur  formation  simultanée  dans  certains  cas  doit  présenter 
à l’expérimentateur.  — Ce  sujet  offre  donc  beaucoup  de  travail  à 
effectuer  et  peu  de  gloire  à recueillir,  au  chimiste  qui  l’entreprend, 
car  en  chimie  comme  ailleurs,  la  gloire  n’est  pas  toujours  propor- 
tionnée à la  difficulté  vaincue. 

DÉRIVÉS  NITRÉS  DU  TOLUÈNE  CONTENANT  DU  CHLORE. 

Monochlorotoluène  mononitré  a C6  H3  Cl  (Az  O'2),  CH3. — Ce  com- 
posé s’obtient  en  attaquant  par  l’acide  nitrique  fumant  le  mono- 
chlorotoluène C6  H3  Cl,  CH3.  L’acide  chromique  l’oxyde. 

Monochlorotoluène  mononitré |3  C6  H3  Cl  (Az  O'2),  CH3.  — En  trai- 
tant par  l’acide  azoteux  l’azotate  de  paranitrotoluidine  ou  nitro- 
toluidine,  on  obtient  le  sel  correspondant  de  la  base  diazoïque.  En 
décomposant  par  la  chaleur,  en  présence  du  sable  sec,  le  clüoroplati- 
nate  de  diazonitrotoluène,  MM.  Beilstein  et  A.  Kuhlberg  ont  eu  le 
chloronitrotoluène  C7  H6  Cl  (Az  O2),  soluble  dans  l’alcool,  d’où 
il  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunâtres  et  brillantes  fusibles 
à 38°  ; la  vapeur  d’eau  l’entraîne  facilement.  11  n’est  pas  attaqué  par 
l’acide  chromique,  ce  qui  le  différencie  du  nitrochlorotoluène  ob- 
tenu par  l’action  de  l’acide  nitrique  sur  le  toluène  chloré. 

Chlorure  de  benzyle  nitré  C6  H4  (Az  O2)  (CH'2  Cl).  — ■ Ce  corps  a 
été  désigné  également  sous  le  nom  de  chlorure  de  nitrodracéthyle. 
Il  se  prépare  en  faisant  réagir  l’acide  azotique  fumant  sur  le  chlo- 
rure de  benzyle. 

11  cristallise  dans  l’alcool  en  belles  lames  incolores,  fondant  à 
+ 70°.  Il  se  dissout  facilement  dans  l’alcool  ou  l'éther  bouillants. 
Chauffé  avec  les  corps  oxydants,  il  se  transforme  en  acide  nitrodra- 
cylique. 

DÉRIVÉS  NITRÉS  DU  TOLUÈNE  CONTENANT  DU  BROME. 

Bromonitrotoluène  C6  H3  Br  (Az  O2),  CH3.  — L’acide  azotique 
lumant  attaque  le  monobromotoluène  liquide;  on  obtient  un  liquide 
distillant  à 265°. 

MM.  E.  Wroblevsky  et  A.  Kurbatow  ont  nitré  du  toluène  brome 
solide  ; le  corps  nitré  qui  se  solidifiait  dans  un  mélange  réfrigérant 
a été  fortement  comprimé. 
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Le  toluène  bromo-nitré  (a)  cristallise  dans  l’alcool  en  longues 
aiguilles  qui  fondent  à 43°  et  qui  distillent  sans  altération  à 256- 
257°.  Le  toluène  bromo-nitré  (P)  ne  se  solidifie  pas  à — 20°.  Il  bout 
à 255-256°.  Densité  à 18°  égale  1,631.  Il  a été  retiré  par  distillation 
avec  l’eau  des  papiers  qui  ont  servi  à comprimer  le  corps  (a). 

L’acide  chromiquele  transforme  en  acide  bromonitrodracylique. 
Il  existe  une  modification  isomérique  solide  et  cristallisée  qui  s’ob- 
tient en  partant  du  bromotoiuène  cristallisé.  Il  est  jaune,  doué 
d’une  odeur  d’essence  d’amandes  amères.  On  doit  le  distiller  dans 
le  vide.  Il  bout  alors  à 126°  sans  décomposition,  sous  une  pression 
de  4ranj,  ou  à 130°  sous  une  pression  de  6mm. 


III.  DERIVES  NITRES  DU  X Y LE  NE. 


La  diméthylbenzine  ou  méthyltoluène,  l’éthylbenzine,  l’isoxy- 
lène,  qu’ils  proviennent  du  goudron  de  houille  ou  qu’ils  aient  été 
produits  par  une  autre  méthode,  se  nitrifient  facilement.  On  con- 
naît trois  degrés  de  substitution. 

Premier  degré  de  substitution  G8  II9  (Az  O2). 


1 . Mononitroxylène  G8  II9  (Az  O2).  —Les  premières  observations  re- 
latives à ce  degré  de  nitration  sont  dues  à M.  Cahours  et  remontent 
à 1850,  mais  elles  se  rapportent  évidemment  à un  mélange  des  iso- 
mères duxylène,  et  non  pas  seulement  à l’un  quelconque  d’entreeux. 

Mononiirométhyltoluène  G6  II3  (Az  O2)  Cil3,  CH3.  — On  l’obtient 
en  dissolvant  à froid  le  xylène  dans  l’acide  nitrique  fumant.  En 
étendant  d’eau  la  liqueur,  il  se  sépare  une  huile  épaisse  qui  est 
composée  de  mononitroxylène  liquide  tenant  en  dissolution  une 
assez  grande  quanti  té  de  binitroxylène  solide,  qui  à la  longue  se 
dépose  à l’état  cristallisé. 

Le  mononitroxylène  est  liquide  lorsqu  il  est  pur,  il  distille  alors 
sans  décomposition  ; mais  s’il  retient  encore  une  petite  quantité  de 
binitroxylène,  il  se  décompose  avec  explosion  vers  la  fin  de  la  dis- 
tillation. Il  bout  à 240°. 

11  présente  la  plupart  des  propriétés  du  nitrotoluène  ; traité  par 
le  sulfhydratc d’ammoniaque,  il  donne  la  xylidine. 

G8  II9  j 

G8H9(Az02)  -h  OH  — II  Az. 

Il) 


DÉRIVÉS  MTRÉS  DU  XYLÈNE. 
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2.  Mononitroéthyl benzine  C6  H4(Az  O2)  (C2  II5).  — Se  produit  par 
l’action  de  l’acide  nitrique  fumant  et  chaud  sur  l’éthylbenzine  for- 
mée synthétiquement. 

Elle  distille  sans  décomposition  vers  233°.  Réduite  par  l’étain  et 
l'acide  chlorhydrique,  elle  donne  naissance  à une  hase  non  encore 
étudiée,  mais  probablement  isomérique  avec  la  xylidine.  Suivant 
MM.  Beilstein  et  Kuhlberg,  l’éthylbenzine  donne  deux  dérivés  nitrés 
isomériques.  — Voici  comment  ils  opèrent.  A 120  parties  d’éthyl- 
benzine  refroidie  à zéro,  ils  ajoutent  assez  d’acide  azotique 
de  1,475  de  densité,  pour  obtenir  une  dissolution  limpide.  Le  pro- 
duit lavé  avec  de  l’eau  à zéro  et  ensuite  avec  de  l’ammoniaque  est 
soumis  à de  nombreuses  distillations  fractionnées.  — 11  se  scinde 
alors  en  deux  portions,  l’une  bouillant  à 226°-228,  l’autre  à 245- 
247°.  — Elles  sont  toutes  deux  liquides  et  incristallisables. 

La  modification  a bout  à 245-247°  ; sa  densité  à 25°  égale  1,124  ; 
l ’acide  chromique  la  brûle  entièrement. 

La  modification  p bout  227-228°  ; sa  densité  à 25°  est  1,126  ; l’a- 
cide chromique  la  transforme  en  acide  nitrodracylique. 

3.  Mononitroisoxylène  C8  H9  (Az  O2).  — Ce  composé  est  à peine 
connu. 

Deuxième  degré  de  substitution  C8  H8  (Az  O2). 

1 . Dinitrométhyltoluène  C8  II2  (Az  O2)2,  (Cil8),  (C  H3).  — 11  se 
prépare  en  faisant  réagir  un  mélange  d’acide  sulfurique  et  d’acide 
nitrique  concentrés  sur  le  xylène  ou  méthyltoluène  ou  diméthyl- 
benzine,  ou  bien  encore  en  chauffant  le  mononitrométhyltoluène 
avec  l'acide  nitrique  fumant.  Il  se  produit  toujours  deux  modifica- 
tions isomériques  solides  et  cristallisables  l’une  et  l’autre.  On  ne 
parvient  à les  séparer  que  par  de  nombreuses  cristallisations  dans 
l’alcool. 

Dinitrométhyltoluène  a cristallise  le  premier  dans  la  solu- 
tion alcoolique,  d’où  il  se  dépose  en  longues  aiguilles  incolores, 
très-minces,  très-friables,  fondant  à 123°,  5. 

Dinitrométhyltoluène  p se  dissout  plus  facilement  que  la 
modification  a dans  l’alcool  froid  et  surtout  dans  l’alcool  bouillant, 
d’où  il  cristallise  en  prismes  clinorhombiques  réguliers  souvent 
très-beaux;  son  point  de  fusion  est  situé  vers  93°.  Par  l’action  des 
agents  réducteurs  il  donne  naissance  à la  nitroxylidine  ou  à la 
xylène-diamine,  suivant  que  la  réduction  est  plus  ou  moins  com- 
plète. 
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2.  Dinitroéthyl benzine  C6  H3  (Az  O2)  '2,  (G2  II5).  — On  l’obtient 
au  moyen  d’un  mélange  d’acide  nitrique  lumant  et  d’acide  sulfuri- 
que. Sa  production  est  toujours  accompagnée  par  celle  de  la  trini- 
troéthylbenzine  en  petite  quantité. 

La  dinitroéthyl  benzine  est  liquide,  elle  se  décompose  lorsqu’on 
la  distille.  Elle  est  soluble  dans  l’alcool. 

3.  Dinitroisoxyiène  C8  H8  (Az  O2)2.  — S’obtient  par  l’action  do 
l’acide  nitrique  fumant  sur  l’isoxylène.  L’eau  le  précipite  sous 
forme  d’une  masse  incolore  qu’on  purifie  par  des  cristallisations 
dans  l’alcool.  11  se  présente  sous  la  forme  de  prismes  incolores  bril- 
lants, fusibles  à 93°,  peu  solubles  dans  l’alcool  froid,  solubles  dans 
l’alcool  bouillant. 

Troisième  degré  de  substitution  G8  H7  (Az  O2)3'. 

1.  Trinitroméhyl toluène  C8  H7  (Az  O2)  3,  CH3  CH3.  — Se  produit 
assez  facilement  lorsqu’on  fait  bouillir  quelques  instants  le  mé- 
tliyl toluène  avec  un  mélange  d’acide  azotique  et  d’acide  sulfurique 
concentrés.  La  liqueur  précipitée  par  l’eau  laisse  déposer  le  trini- 
trométhyltoluène  qu’on  recueille,  qu’on  lave  à l'eau  et  qu’on  fait 
cristalliser  dans  l’alcool  bouillant.  Par  le  refroidissement,  il  cris- 
tallise en  aiguilles  parfaitement  incolores,  fusibles  à 137°. 

Le  trinitrométhyltoluène,  sous  l’influence  du  sulfhydrate  d’am- 
moniaque, n’éprouve  qu’une  réduction  partielle  : les  corps  basiques 
qui  en  résultent  sont  très-insolubles  ; il  se  distingue  de  son  isomère, 
le  trinitroisoxylène,  par  cette  propriété  ainsi  que  par  son  point 
de  fusion. 

2.  Trinitroéthylbenzine C8  H2  ( Az  O2)3,  C2  H5. — Elle  résulte  de  l’ac- 
tion de  l’acide  nitrique  fumant  sur  la  dinitroéthylbenzine. 

Elle  est  liquide,  légèrement  visqueuse:  elle  donne  avec  le  sul- 
fhydrate d’ammoniaque  une  base  cristallisable  non  analysée. 

3.  Trinitroisoxylène  C8  1 17  (Az  O2)3.  — On  le  prépare  en  faisant 
réagir  un  mélange  d’acide  nitrique  et  sulfurique  concentrés  soit  sur 
l’isoxylène,  soit  sur  son  dérivé  binitré. 

Il  est  solide,  à peu  près  insoluble  dans  l’alcool  froid.  L’alcool 
bouillant  le  dissout  en  petite  quantité  et  le  laisse  déposer  par  le 
refroidissement  en  aiguilles  qui  fondent  à — 177°  ou  176°. 

DÉRIVÉS  NITRÉS  DU  XYLENE  CONTENANT  DU  CHLORE. 

Les  combinaisons  de  ce  genre  n’ont  été  jusqu’à  présent  que 
peu  ou  pas  examinées.  Elles  s oi) tiendraient  sans  doute  facilement 
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en  traitant  par  l’acide  nitrique  concentré  les  dérivées  chlorés  du 
xylène  et  de  ses  isomères. 

DÉRIVÉS  NITRÉS  DU , X Y LÉ NE  CONTENANT  DU  BROME. 

Monobromonitroxyl'èné  C8  II8  (Az  O'2)  Br.  — Se  prépare  en  atta- 
quant par  l’acide  nitrique  fumant  à froid  le  monobromoxvlène 
bouillant  de  203  à 204°. 

Il  est  liquide  d’un  jaune  pale  et  distille  en  se  décomposant  en 
partie  de  260  à 263°. 

Dibromonitroxylène  C8  II7  (AzO2)  Br2.  — S’obtient  en  chauffant 
avec  l’acide  nitrique  fumant  le  bibromoxylène.  Pour  l’avoir  com- 
plètement pur,  il  faut  le  faire  cristalliser  plusieurs  fois  dans  l’al- 
cool, en  éliminant  les  premiers  cristaux  déposés  et  qui  sont  consti- 
tués par  un  corps  moins  soluble. 

11  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores  fusibles  à 108°. 

Dibromonitrométhyl toluène.  — Se  prépare  comme  le  corps  pré- 
cédent, auquel  il  ressemble  en  tout  point;  toutefois  son  point  de  fu- 
sion est  situé  à lit0. 

IV.  DÉRIVÉS  NITRÉS  DU  CUMÉNE  ET  DE  SES  ISOMÈRES. 


Premier  degré  de  substitution  C9  H11  (Az  O2). 


1 . Mononitrocnmène  ou  M ononitroisopropyl benzine  C6  H4  (Az  O2'; 
C3  H7.  — C’est  le  premier  dérivé  nitré  qui  aurait  été  préparé  et  décrit. 
On  doit  son  étude  à MM.  Nicholson  et  Cabours.  — On  obtient  faci- 
lement ce  corps  en  dissolvant  le  cumène  provenant  de  l’acide  cumi- 
nique  dans  l’acide  nitrique  fumant;  le  mélange  s’échauffe  et  déve- 
loppe d’abondantes  vapeurs  nitreuses.  Lorsque  ces  vapeurs  cessent 
de  se  dégager,  on  étend  d’eau  la  liqueur  acide,  et  le  nitrocumène  se 
sépare.  C’est  une  huile  jaune  semblable  à la  nitrobenzine,  mais 
d’une  odeur  plus  faible. 

Soumis  à l’action  des  agents  réducteurs,  le  mononitrocnmène 
se  transforme  en  cumidine. 


2.  Mononitrotrimétylbeîizine  C6  H2  (Az  O2)  CH3,  CH3,  CH3.  — A 
été  obtenu  par  M.  Fittig  en  faisant  réagir  l’acide  nitrique  étendu  sur 
la  triméthylbenzine. 

Elle  cristallise  en  prismes  jaunes  fusibles  à 71°  bouillant,  à 263° 
sans  décomposition. 

Par  l’action  de  l’acide  chromique,  la  mononitrotriméthylbenzine 
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se  transforme  en  lin  corps  cristallisé  C9  H9  (Az  O2)  O2,  fusible  à 
195  ; c'est  l’acide  paranitroxylilique. 

M.Schæpper  a obtenu  une  combinaison  nitrée  peut-être  identique 
à celle-ci  en  attaquant  par  l’acide  nitrique  fumant  le  cumène  du 
goudron  de  bouille.  On  sait  que  ce  dernier  est  constitué  par  un 
mélange  de  triméthvl benzine,  d’éthylméthylbenzine,  de  propyl- 
benzine,  de  mésitylène  ; il  est  donc  difficile  de  savoir  auquel  de  ces 
isomères  elle  se  rapporte. 

3.  Nitromésitylène  C9  H11  (Az  O2).  — Le  mésitylène  traité  à 
froid  par  l’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,38  se  transforme  en 
nitromésitylène  ; le  mélange  traité  par  l’eau  abandonne  une  huile 
jaune  foncée,  qu’on  distille  au  moyen  de  la  vapeur  d’eau;  l’huile 
dissoute  dans  l’alcool  et  abandonnée  au  froid  fournit  quelquefois 
des  cristaux  de  nitromésitylène.  Pour  l’obtenir  d’une  façon  certaine 
à l’état  cristallisé,  il  faut  le  distiller.  Les  premières  parties,  qui  con- 
sistent surtout  en  mésitylène  non  attaqué,  sont  mises  de  côté,  on 
ne  recueille  que  les  produits  distillant  entre  220  et  250°.  Par  le 
froid,  cette  partie  se  concrète  ; on  la  purifie  par  cristallisation  dans 
l’alcool. 

Ce  corps  cristallise  en  prismes  volumineux  transparents  et  lé- 
gèrement colorés.  Il  fond  à 41°  et  distille  sans  se  décomposer 
entre  240  et  250°. 

Un  mélange  d’acide  sulfurique  et  de  bichromate  de  potasse 
l’attaque  très-difficilement. 

Deuxième  degré  de  subtitution  C9Il10(Az  02j2. 

1.  Binitrocumène  ou  B initroisopropyl benzine  CG  H3  (Az02)2,C3  H7. 
— Cette  combinaison  s’obtient  en  traitant  le  cumène  de  l’acide  cu- 
minique  par  un  mélange  d’acide  nitrique  et  d’acide  sulfurique  de 
Nordhausen. 

Par  l’action  réductrice  du  sulfure  d’ammonium,  le  binitrocumène 
se  convertit  en  nitrocumidine  correspondant  à la  nitraniline. 


C9  H10  (Az  O2)  j 

II  Az. 

Il  ) 


2.  Binitrotriméthylbenzine  CGJ I Az  O2)2,  C 113,  C H3,  C H3.  — N’a 

pas  été  obtenue  d’une  façon  certaine. 


DERIVES  MIRES  DU  CUMENE  CONTENANT  DU  CHLORE. 


239 


3.  Binitroéthyltolaène  C7H*  (Az  02J2,  C2  H3  C9  II10  (Az  O2)2.  — L’é- 
thyltoluène  ou  éthylméthylbenzine  préparé  synthétiquement  se 
dissout  facilement  dans  l’acide  nitrique  froid.  Il  se  forme  dans  ces 
conditions  une  combinaison  huileuse  non  cristallisable,  quiparaît 
être  le  dérivé  binitré  de  l’éthyltoluène. 

4 . Binitromésitylène  C9  H10(Az  O2)2.  — Le  binitromésitylène  s’ob- 
tient en  versant  goutte  à goutte  dans  l’acide  nitrique  fumant  soi- 
gneusement refroidi  et  en  excès,  le  nitromésitylène. 

11  cristallise  dans  l’alcool  saturé  à chaud  en  longues  aiguilles 
blanches  brillantes  qui  fondent  à 86°  et  se  subliment  sans  dé- 
composition. Par  réduction,  il  donne  la  nitromésidine. 

Troisième  degré  de  substitution  C9  H9  (Az  O2}3, 

1 . T rini  trot  rimé thy Ibenzine  C6  (Az  O2)3,  CH3,  Cil3,  CH3.  — On  l’a 
obtenue  par  l’action  d’un  mélange  d’acide  nitrique  et  d’acide  sulfu- 
rique sur  la  triméthylbenzine.  Elle  se  dissout  dans  l’alcool  bouillant, 
d’où  elle  cristallise  en  aiguilles  incolores  groupées  en  étoiles  ; la 
benzine  la  laisse  déposer  en  prismes  plus  compactes.  Elle  fond 
à 185°. 

Traité  en  solution  alcoolique  par  l’ammoniaque  et  l’hydrogène 
sulfuré,  elle  donne  une  base  d’amidonitrocumènc  soluble  dans  l’eau 
et  l’alcool,  cristallisant  en  prismes  d’un  jaune  d’or  fusible  à 187° 
C9  H10  (Az  H2)  Az  O2. 

2.  Trinitromésitylène  C9  H9(Az  O2)3.  — On  le  prépare  en  versant 
goutte  à goutte  le  inononitrornésityiène  dans  un  mélange  bien  re- 
froidi de  deux  volumes  d’acide  sulfurique  concentré  et  de  un  volume 
d’acide  nitrique  fumant.  11  est  solide,  son  point  de  fusion  est  situé 
vers  230  ou  232°  ; il  est  difficilement  soluble  dans  l’alcool  même 
bouillant  et  dans  l’éther;  son  meilleur  dissolvant  est  l’acétone. 

Traité  par  le  sulfhvdrate  d’ammoniaque  en  solution  alcoolique,  il 
donne  la  binitromésidine. 


DÉRIVÉS  NITRÉS  DU  CUMÈNE  CONTENANT  DU  CHLORE. 

Mononitrochloromésitylène  C9  II10  (Az  O2)  Cl.  — Se  prépare  par 
l’action  de  l’acide  nitrique  fumant  sur  le  chloromésitvlène.  Il  cris- 
tallise dans  l’alcool  en  lames  aiguës  fusibles  à 36-37°. 

Binitrochloromésitylène  C9  H9  (Az  O2)2 Cl.  — Se  produit  en  même 
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temps  que  le  mononitrochloromésitylène  dans  l’attaque  du  chloro- 
mésitylène  par  l’acide  nitrique  fumant*. 

Peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  il  se  dissout  dans  l’alcool  bouil- 
lant, qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  sous  forme  de  longues 
aiguilles  incolores  fusibles  à 176-177°, p ouvantse  sublimer  sans  dé- 
composition. 

DÉRIVÉS  NITRÉS  DU  CUMÉNE  CONTENANT  DU  DROME. 

Dinilrobromociimène  C9  H9(Âz  O2)2  Br.  — S’obtient  lorsqu’on 
traite  à froid  le  bromocumène  cristallisé  par  l’acide  nitrique  fumant. 

Poudre  cristalline  très-peu  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  pres- 
que insoluble  dans  l'alcool  froid,  fusible  de  124  à 126°. 

Mononitrobromomésitylène  G9  H10(AzO)2Br.  — Se  produit  lors- 
qu’on fait  réagir  à froid  un  mélange  d’acide  nitrique  fumant  et  or- 
dinaire sur  le  bromomésitylène  ; il  se  forme  en  même  temps  du 
dinitrobromésitylène.  Pour  les  séparer,  on  ajoute  au  mélange  de 
beau  qui  précipite  une  masse  cristalline,  on  la  dissout  alors  dans 
l’alcool  bouillant. 

Parle  refroidissement,  on  obtient  des  cristaux  capillaires  de  dini- 
trobromomésitylène.  Le  produit  mononitré  restant  dans  les  eaux 
mères  se  dépose  en  cristaux  incolores  fusibles  à 64°. 

Dibromonitromésitylène  C9  ïl9(Az  O2)2  Br.  — - Ce  produit,  qui  se 
forme  en  même  temps  que  Je  produit  mononitré,  se  prépare  plus 
facilement  et  en  plus  grande  quantité  lorsqu’on  fait  réagir  l’acide 
nitrique  fumant  sur  le  bromomésitylène. 

Il  fonda  189-190°;  peu  soluble  dans  l’alcool  froid. 

V.  DÉRIVÉS  NITRÉS  DU  CYMÈNE  ET  DE  SES  ISOMÈRES. 

Ces  combinaisons  sont  encore  peu  étudiées  ; on  ne  connaît  guère 
que  celles  qui  proviennent  du  cymène  de  l’huile  de  cumin  et  celles 
obtenues  avec  le  campliogène. 


Premier  degré  de  substitution  Cl0H13(Az  O2). 

1 . Mononitrocymène  a C10  1 1 13  (Az  O2).  — Le  cymène  de  l’huile  de 
cumin  romain  par  l’action  de  l’acide  nitrique  fumant,  ou  celle  de 
l’acide  nitrique  concentré  additionné  d’acide  sulfurique,  donne, 
lorsqu’on  opère  en  refroidissant  le  mélange  au  moyen  de  glace  et 
de  sel  marin,  le  mononitrocymène. 
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Ce  composé  est  liquide,  sa  couleur  est  celle  du  rouge-brun.  Il  se 
décompose  par  la  distillation.  Soumis  à l’action  du  fer  et  de  l’acide 
acétique  il  se  transforme  en  cy  midi  ne. 

2.  Mononitrocamphogène  C10H13  (AzO2)  ou  Mononitrocymène  p. 
— Il  résulte  de  l’action  de  l’acide  nitrique  fumant  mais  froid  sur  le 
camphogène  ou  cymène  du  camphre  des  laurinées  (voir  page  58). 
11  est  liquide, 

Amylbenzine  mononitrée  C10H13  (AzO2)2.  — L’acide  nitrique  con- 
centré transforme  à froid  l’amylbenzine  préparé  synthétiquement 
en  un  dérivé  mononitré  liquide. 

Deuxième  degré  de  substitution  Ci0Hl2(Az  O2)2. 

1 . Binitrocymène  a C10H12  (AzO2)2. — Le  mononitrocymène  a, 
chauffé  doucement  pendant  plusieurs  heures  avec  un  mélange  de 
deux  parties  d’acide  azotique  fumant  et  d’une  partie  d’acide  sulfu- 
rique concentré,  se  transforme  en  binitrocymène  a. 

Le  binitrocymène  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles 
incolores  et  brillantes  qui  fondent  à 69°, 5. 

2.  Binitroca mphog ène  ou  Binitrocymène  3 C10II12  (AzO2)2.  — Il  se 
prépare  au  moyen  du  mononitrocamphogène  de  la  même  manière 
que  le  binitrocymène  avec  le  mononitrocymène  a.  11  cristallise  en 
petites  tablettes  minces;  il  fond  à 90°. 

3.  Amylbenzine  binitrée  C10H12  (AzO2)2.  — Elle  résulte  de  l’ac- 
tion de  l’acide  nitrique  concentré  et  chaud  sur  l’amylbenzine. 

Troisième  degré  de  substitution  C10Hii  (AzO2)3. 

1.  Trinitrocyinène  a C10 II11  (AzO2)3.  — Composé  cristallin  fusible 
vers  107%  il  se  produit  difficilement  même  lorsqu’on  chauffe  plu- 
sieurs jours  l’a  binitrocymène  avec  un  mélange  d’acide  sulfurique 
concentré  et  d’acide  nitrique. 

2.  Trinitro  cymène  p C10 Hu(Az O2)3.  — S’obtient  facilement  en 
chauffant  le  binitrocymène  p pendant  longtemps  avec  un  mélange 
d’acide  sulfurique  concentré  et  d’acide  nitrique  fumant.  11  cristal- 
lise dans  l’alcool  en  petits  prismes  minces  qui  fondent  à 112%5. 

3.  Trinitroéthylxylène  ou  Diméty lé thyi benzine  trinitrée.  — C10  H11 
(AzO2)3.  L’éthylxylène  préparé  synthétiquement  se  transforme  sous 
l’influence  de  la  chaleur  et  par  l’action  longtemps  prolongée  d’un 
mélange  d’acide  nitrique  fumant  et  d’acide  sulfurique  concentré,  en 
un  dérivé  trinitré  cristallisable.  Il  fond  à 119°. 
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DÉRIVÉS  NITRÉS  DES  CARBURES  AROMATIQUES  CnH2a _l4. 

Premier  degré  de  substitution  Cn  H2a_15(Az02). 

On  ne  connaît  point  encore,  en  admettant  qu’elles  existent,  les 
combinaisons  mononitrées  de  ces  carbures. 

Deuxième  degré  de  substitution  CnH2a-u(Az02)2. 

Binitrodiphényle.  C12II8  (AzO2)2.  — L’acide  nitrique  fumant  réagit 
vivement  sur  le  diphényle  G12  II10,  et  le  transforme  en  dérivé  binitré. 

Le  binitrodiphényle,  soumis  à l’action  des  agents  réducteurs,  se 
transforme,  suivant  que  la  réduction  est  complète  ou  incomplète, 
en  nitroxénylamineC14H  10(AzO2)  Az,oubienen  benzidineC12H12Az2. 

Binitrodibenzyle  G14 1112  (AzO2)2.  — 11  existe  deux  modifications 
isomériques.  L’acide  azotique  monohydraté,  par  l’ébullition,  con- 
vertit le  dibenzyle  G14  H14  en  dérivé  binitré  C14  H12 (AzO2)2. 

Ce  corps  cristallise  en  longues  aiguilles  fines,  jaunâtres,  fusibles 
entre  166  et  167°.  En  s’évaporant  spontanément,  les  eaux  mères 
laissent  déposer  une  modification  isomérique  plus  soluble  dans  l’al- 
cool : elle  cristallise  en  petites  aiguilles  très-fines,  fusibles  entre 
74  et  75°. 


DÉRIVÉS  NITRÉS  DES  CARBURES  AROMATIQUES  CnH2û  s. 


DÉRIVÉS  NITRÉS  DU  STYROLÈNE. 


L’étude  de  ces  combinaisons  esta  peine  ébauchée. 

Le  styrolène  versé  goutte  à goutte  dans  l’acide  azotique  fumant 
se  dissout  en  dégageant  beaucoup  de  chaleur  et  d’abondantes 
vapeurs  nitreuses;  il  ne  laisse  qu’une  petite  quantité  de  matière 
résineuse  comme  résidu  insoluble  dans  l’acide. 

La  liqueur  acide  étendue  d’eau  laisse  après  quelques  instants  pré- 
cipiter une  matière  nilrée  résineuse,  qui,  lavée  à l’eau  froide,  exhale 
une  odeur  de  cannelle  très-prononcée.  L’éther  dissout  incomplète- 
ment cette  matière  résineuse,  tandis  qu’il  dissout  facilement 
tous  les  produits  nitrés  des  carbures  précédents.  Distillée  avec  de 
l’eau,  la  plus  grande  partie  de  celte  substance  demeure  dans  la 
cornue  à l’état  de  résine  visqueuse  ; une  petite  quantité  seulement 
passe  dans  le  récipient;  elle  renferme  de  la  chloropicrine  ou  plutôt 
une  substance  analogue  et  une  huile  qui  se  concrète  par  le  refroi- 
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dissement  en  une  masse  d’apparence  cristalline.  Cette  dernière, 
pressée  entre  des  doubles  de  papier  buvard,  possède  l’odeur  de  la  can- 
nelle; sa  composition  paraît  correspondre  à la  formule  C8 IF  (ÂzO2). 
Ce  serait  le  mononitrostyrolène. 


DÉRIVÉS  MTRÉS  DES  CARBURES  CnH2n12. 


DÉRIVÉS  NITRÉS  DE  LA.  NAPHTALINE. 

On  connaît  quatre  degrés  de  substitution  nitrée  de  la  naphtaline  : 

i°  Mo n o niiro n ophtaline  C10  H7  (AzO2). 

2°  Binitronaphtaline  C 10  H6  (Az  O'2) 2 . 

3°  Trinitronaphtaline  C10  H5  (Az  O2)  3. 

4°  Tétranitronaph taline  C10  H4  (AzO2] 4. 

De  ces  quatre  corps,  les  deux  premiers  jusqu’à  ce  jour  ont  seuls 
acquis  une  certaine  importance  industrielle: 

Premier • degré  de  substitution  C ° H7  (AzO)2. 

Mononitronaphtaline  C10H7  AzO2.  — Ce  dérivé  de  la  naphtaline 
a été  découvert  par  Laurent  en  1833  et  étudié  par  lui  à la  même 
époque  : il  le  désignait  sous  le  nom  de  naphtalase.  Il  résulte  de 
l’action  de  l’acide  nitrique  sur  la  naphtaline. 

Préparation.  1er  Procédé.  — On  traite  la  naphtaline  par  cinq  à six 
fois  son  poids  d’acide  nitrique  du  commerce  : il  faut  faire  bouillir 
le  mélange.  11  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses  et  il  se  produit  une 
huile  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement.  On  presse  fortement 
cette  masse  cristalline  pour  la  débarrasser  d’une  substance  hui- 
leuse de  couleur  rouge  qui  la  salit,  et  on  la  fait  ensuite  cristalliser 
trois  ou  quatre  fois  dans  l’alcool  afin  de  l’obtenir  pure. 

IIe  Procédé.  — La  mononitronaphtaline  peut  encore  être  pré- 
parée en  attaquant  à froid  la  napthaline  par  l’acide  nitrique  con- 
! centré. 

Au  bout  de  cinq  ou  six  jours  elle  en  est  complètement  convertie 
en  nitronaphtaline  presque  pure,  sans  qu’il  se  forme  des  produits 
secondaires,  ni  des  vapeurs  nitreuses.  Les  proportions  les  plus 
convenables  sont  : une  partie  de  naphtaline  pour  3 ou  G parties 
d acide  nitrique  du  commerce  à la  densité  de  1,33.  On  em- 
pêche 1 agglomération  du  produit  en  remuant  le  mélange  des  deux 
substances  avec  une  spatule;  cette  précaution  est  surtout  nécessaire 
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au  commencement  pour  empêcher  qu’une  portion  de  la  naphtaline 
n’échappe  à l’action  de  l’acide.  Le  produit  ainsi  obtenu  présente 
une  couleur  d’un  jaune  citrin  pur  et  ne  contient  pas  le  liquide 
rougeâtre  qui  accompagne  ordinairement  la  nitrophtaline  préparée 
à chaud. 

111e  Procédé.  — On  introduit  dans  un  ballon  de  huit  litres  un 
kilogramme  de  naphtaline  ordinaire,  et  six  kilogrammes  d’acide 
nitrique  du  commerce,  ou  chauffé  au  bain-marie  à 100°.  La 
naphtaline  fond  d’abord  en  se  maintenant  à la  surface  du  liquide. 
On  agite  vivement  le  ballon  de  temps  en  temps  ; quelques  vapeurs 
se  dégagent,  et  peu  à peu  la  couche  huileuse  tombe  au  fond  du 
ballon;  l’opération  est  alors  terminée.  On  décante  de  suite  la  li- 
queur acide  qui  surnage,  et  on  la  décante  dans  une  terrine.  On 
l’agite  au  moyen  d’une  spatule,  pendant  son  refroidissement,  afin 
d’empêcher  qu’elle  ne  se  prenne  en  masse  et  de  l’obtenir  aussi  divisée 
que  possible.  On  la  lave  à grande  eau  et  à plusieurs  reprises  pour 
enlever  l’acide  azotique  qu’elle  peut  retenir,  puis  onia  soumet  à une 
forte  pression  pour  enlever  l’huile  rougeâtre  qui  la  souille.  Si  la 
compression  a été  suffisamment  énergique,  la  nitronaphtaline  est 
dans  cet  état  assez  pure  pour  être  employée  à la  préparation  de  la 
naphtylamine.  Pour  l’avoir  tout  à fait  pure,  une  cristallisation  dans 
l’alcool  suffit. 

Propriétés.  — La  nitrophtaline  est  d’un  jaune  de  soufre,  inso- 
luble dans  l’eau,  fort  soluble  à chaud  dans  l’alcool,  l’éther,  l’huile 
de  pétrole  et  le  chlorure  de  soufre.  Par  le  refroidissement,  elle  se 
dépose  de  toutes  ses  dissolutions  sous  la  forme  d’aiguilles  cassantes, 
qui  sont  des  prismes  à six  pans,  dérivant  d’un  rhombe  de  100°  et 
de  80°;  les  arêtes  aiguës  sont  tronquées. 

Elle  fond  à 43°,  et,  au  moment  où  elle  se  solidifie,  le  thermo- 
mètre remonte  à fi4°.  Elle  est  volatile  sans  décomposition;  mais 
quand  on  la  chauffe  brusquement,  elle  se  décompose  avec  produc- 
tion de  lumière  et  dépôt  de  charbon. 

Le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  l’hydrogène  naissant,  la  conver- 
tissent en  naphtylamine,  le  sulfite  d’ammoniaque  en  acide  thio- 
naphtamique  et  naphthionique.  L’amalgame  de  sodium  attaque  la 
nitronaphtaline  en  solution  alcoolique;  le  liquide  s’échauffe;  si, 
lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  fait  passer  un  courant  d’a- 
cide carbonique,  il  se  dépose  un  précipité  d’un  jaune  foncé;  c’est 
l’azoxynaphtalide  G20  H14  Az  O2. 

Soumise  à l’action  du  chlore  et  d’une  forte  chaleur,  la  nitro- 
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naphtaline  se  convertit  soit  en  naphtaline  trichlorée  a,  soit  en 
naphtaline  quadrichlorée  a . Le  brome  paraît  la  convertir  en  naph- 
taline bibromée. 

Bouillie  avec  du  soufre,  elle  se  décompose  en  dégageant  de  l’a- 
cide sulfureux. 

L’acide  nitrique  bouillant  la  convertit  en  binitronaphtaline. 

L’acide  sulfurique  fumant  la  transforme  en  acide  sulfonaphta- 
lique  nitré. 

Une  dissolution  alcoolique  et  bouillante  de  potasse  ne  la  décom- 
pose pas;  mais,  quand  on  la  chauffe  dans  une  cornue  avec  sept  ou 
huit  fois  son  poids  de  chaux  ou  de  baryte  légèrement  hydratée,  elle 
dégage  de  l’ammoniaque,  de  la  naphtaline,  une  matière  huileuse 
et  un  corps  auquel  Laurent  avait  donné  le  nom  de  naphtase,  qui 
reste  attaché  au  col  de  la  cornue  sous  forme  de  petites  aiguilles 
jaunes  insolubles  dans  l’eau,  l’alcool,  presque  insolubles  dans  l’éther. 
La  plus  petite  quantité  de  ce  corps  suffît  pour  colorer  immédiate- 
ment en  beau  bleu  violacé  une  très-grande  quantité  d’acide  sul- 
furique. 

La  chaux  potassée  à 100°  transforme  la  nitronaphtaline  en  ni- 
trophtaline  ou  nitrophtalène  d’une  couleur  jaune  paille  qui  se  dis- 
sout dans  l’acide  sulfurique  en  le  colorant  en  rouge. 

A 140°  et  sous  l’influence  d’un  courant  d’oxygène  ou  d’air  atmo- 
sphérique, la  chaux  potassée  convertit  la  nitronaphtaline  en  acide 
chryséique  ou  nitroxynaphtalique  d’une  belle  couleur  d’or. 

L’aniline  réagit  sur  la  mononitronaphtaline  en  donnant  nais- 
sance à des  matières  colorantes  rouges  et  violettes  qui  n’ont  point 
été  examinées. 

Deuxième  degré  de  substitution  C10Ii6  (AzO2)2. 

Dinitronaphtaline  a G10 H6 (AzO2)2.  — C’est  Laurent  qui  a fait 
connaître  cette  combinaison  en  1835. 

Préparation.  Ier  Procédé.  — On  fait  bouillir  de  l’acide  nitrique 
dans  un  grand  ballon  et  on  y jette  peu  à peu  de  la  naphtaline  tant 
qu’elle  se  dissout.  Par  le  refroidissement,  la  liqueur  acide  laisse 
déposer  des  aiguilles  à peine  colorées  en  jaune  ; on  la  lave  d’abord 
avec  de  l’acide  nitrique,  puis  avec  de  l’eau  et  de  l’alcool. 

IIe  Procédé.  — On  prend  de  la  mononitronaphtaline  et  on  l’intro- 
duit dans  un  vase  refroidi  contenant  de  l’acide  azotique  au  maximum 
déconcentration;  densité  1,45  à 1,50.  La  mononitronaphtaline  dans 
ces  circonstances  se  dilate  comme  de  la  chaux  vive  dans  l’eau,  sans 
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dégagement  de  vapeurs  nitreuses,  et  se  prend  en  une  masse  cristal- 
line homogène,  jaune  pâle,  occupant  toute  la  capacité  du  vase,  qui 
constitue  la  binitronaphtaline.  On  la  lave  à l’eau  pour  enlever  l’ex- 
cès d’acide  azotique  ; elle  est  alors  sensiblement  pure  sans  autres 
traitements. 

IIIe  Procédé.  — On  dispose,  sons  une  hotte  munie  d’un  bon  ti- 
rage, un  vase  contenant  3 ou  4 kilogrammes  d’acide  azotique 
monohydraté  ; on  fait  tomber  peu  à peu  dans  ce  vase  et  sans 
interruption,  un  kilogramme  de  naphtaline.  Chaque  addition  de 
naphtaline  produit  un  bruit  analogue  à celui  que  fait  un  fer 
rouge  lorsqu’on  le  plonge  dans  l’eau.  Vers  la  fin  de  l’opération,  sur- 
tout si  le  liquide  s’échauffe  trop,  il  se  dégage  une  certaine  quantité 
de  vapeurs  rutilantes;  l’opérateur  doit  s’attacher  à éviter  leur  for- 
mation. Par  le  refroidissement,  tout  le  liquide  se  prend  en  une 
masse  cristalline.  On  divise  cette  masse,  on  la  fait  égoutter,  puis  on 
la  lave  à l’eau  froide  ou  tiède,  jusqu’à  ce  qu’elle  ne  soit  plus  acide. 
La  binitronaphtaline  ainsi  obtenue  est  à peu  près  complètement 
pure. 

IVe  Procédé.  — On  mélange  130  grammes  d’acide  azotique  avec 
toO  grammes  d’acide  sulfurique  et  100  grammes  de  naphtaline, 
puis  ôn  chauffe  le  tout;  il  se  forme  rapidement  de  la  binitronaph- 
taline, et  en  outre  une  certaine  quantité  de  sulfodérivés  de  ce  corps. 

Propriétés.  — La  binitronaphtaline  est  solide,  sa  couleur  est  d’un 
jaune  très-  pâle.  Elle  est  très-peu  soluble  dans  l’éther,  encore  moins 
soluble  dans  l’alcool.  Les  cristaux  qui  se  déposent  d’une  solution 
nitrique  sont  des  prismes  rhomboïdaux.  Ils  fondent  à 185°;  en  opé- 
rant sur  une  petite  quantité,  on  peut  les  distiller  sans  les  altérer, 
mais  par  un  échauffement  brusque,  le  corps  se  décompose. 

Le  chlore,  à chaud,  en  dégage  des  vapeurs  nitreuses,  et  l’on  ob- 
tient de  la  naphtaline  bichlorée  ou  trichlorée.  Une  dissolution  al- 
coolique de  potasse  la  décompose  à l’ébullition  ; la  liqueur  devient 
rouge,  puis  brune  ; il  se  dégage  de  l’ammoniaque,  et  quand  on  sature 
la  potasse  par  l’acide  nitrique,  il  se  produit  un  abondant  précipité 
brun. 

Chauffée  avec  de  la  chaux  légèrement  hydratée,  la  binitronaph- 
taline développe  de  la  naphtaline,  de  l’ammoniaque  et  une  huile 
brune. 

Avec  une  solution  de  potasse  alcoolique  et  bouillante,  la  binitro- 
naphtaline  dégage  de  l’ammoniaque  et  donne  une  liqueur  d’où  l’a- 
cide nitrique  précipite  un  acide  brun-noir  (acide  nitronaphtalé- 
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sique),  floconneux,  insoluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  donnant  des 
sels  bruns  qui  font  explosion  par  la  chaleur. 

La  binitronaphtaline  est  réduite  par  un  très-grand  nombre  d’a- 
gents réducteurs. 

Par  l’action  du  sulfhydrate  d’ammoniaque,  elle  se  métamorphose 
en  azonaphtylamine  C10H10Az2  ou  naphtylène  diamine. 

Dissoute  dans  l’acide  sulfurique  concentré  et  sous  l’influence 
d’une  température  de  200°,  l’hydrogène  dégagé  par  la  grenaille  de 
zinc  la  convertit  en  naphtazarine  C19  II6  O3,  matière  colorante  rouge. 

Binitronaphtaline  p . — MM.  Darmstaedteret  Wichelhaus  ont  dé- 
crit un  isomère  de  la  dinitronaphtaline  obtenu  par  l’action  de  l’a- 
cide nitrique  fumant  sur  la  nitronaphtaline. 

Le  produit  résultant  de  la  réaction,  dissous  dans  l’alcool  bouillant, 
donne  par  le  refroidissement  un  dépôt  cristallin  composé  d’aiguilles 
et  de  petites  tables  rhomboïdales. 

Ce  mélange,  dissous  dans  le  chloroforme  bouillant,  donne  des 
tables  hexagonales,  insolubles  dans  l’eau,  la  benzine  et  l’acide  ni- 
trique étendu,  soluble  à l’ébullition  dans  l’éther,  le  sulfure  de  car- 
bone, l’alcool  et  le  chloroforme. 

Cette  modification  isomérique  fond  à 170°  et  se  concrète  à 156- 
lo7°.  Chauffée,  elle  détonne  et  laisse  un  résidu  de  charbon. 

D’après  MM.  Darmstaedter  et  Wichelhaus,  le  résidu  insoluble 
dans  l’alcool  serait  la  dinitrophtaline  ordinaire,  qui  cristallise  d’une 
solution  dans  le  chloroforme  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 214°  et 
se  concrétant  à 202°. 


Troisième  degré  de  substitution  O0  H3  (AzO2)3. 

Trinitronaphtaline  C10  H5  (AzO2)3.  — La  trinitronaphtaline  a été 
découverte  par  Laurent,  et  récemment  étudiée  par  MM.  Lautemann 
et  d’Aguiar.  Il  existerait  trois  modifications  isomériques  répondant 
à cette  formule,  suivant  Laurent  et  M.  Marignac  ; mais  d’après  les 
recherches  récentes  de  MM.  Lautemann  et  d’Aguiar,  il  n’y  a qu’une 
seule  trinitronaphtaline,  et  les  prétendues  modifications  isoméri- 
ques de  ce  corps  ne  sont  dues  qu’aux  impuretés  qui  peuvent  altérer 
la  trinitronaphtaline,  préparée  comme  l’indique  Laurent,  c’est-à-dire 
en  faisant  bouillir  de  l’acide  nitrique  concentré  avec  de  la  naphta- 
line, pendant  un  ou  deux  jours.  L’acide  azotique  concentré  trans- 
forme difficilement  la  naphtaline  en  trinitronaphtaline,  même 
lorsqu’on  prolonge  son  action  bien  au  delà  de  ce  temps,  et  par  ce 
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procédé  on  n’obtient  guère  que  de  la  binitronaphtaline  renfermant 
des  traces  de  trinitronaphtaline. 

Préparation.  — On  introduit  dans  une  cornue  tubulée  200  gram- 
mes de  naphtaline,  auxquels  on  ajoute  dOO  grammes  d’acide  azoti- 
que fumant,  par  petites  portions  à la  fois,  afin  d’éviter  une  réaction 
trop  énergique,  qui  pourrait  occasionner  une  explosion.  Lorsque  le 
mélange  est  achevé,  on  adapte  un  réfrigérant  de  Liehig  à la  cornue 
qui  est  placée  sur  un  bain  de  sable,  de  manière  à pouvoir  être 
chauffée  doucement,  sans  interruption,  pendant  douze  ou  quatorze 
jours.  Au  bout  de  ce  temps,  la  naphtaline,  qui  formait  au  début  de 
l’opération  une  couche  huileuse  au  fond  de  la  cornue,  a fini,  petit 
à petit,  par  disparaître  ; on  enlève  à ce  moment  la  cornue  du  bain  de 
sable  ; parle  refroidissement,  il  se  dépose  une  substance  jaune  cris- 
talline, qui  est  un  mélange  de  dinitro  et  de  trinitronaphtaline.  On 
traite  alors  par  l’eau  en  excès  le  contenu  de  la  cornue,  et  on  recueille 
sur  un  filtre  la  matière  solide  qui  s’est  précipitée.  On  la  lave  à l’eau 
tiède  jusqu’à  ce  qu'elle  ne  soit  plus  acide,  puis  on  la  presse,  et  enfin 
on  la  sèche.  Elie  est  alors  agitée  avec  de  l’éther  froid  en  premier 
lieu,  puis  avec  de  l’alcool  bouillant  à une  ou  deux  reprises.  Ces  trai- 
tements ont  pour  but  de  débarrasser  la  trinitronaphtaline  d’une 
matière  résineuse  qui  s’est  formée  dans  le  cours  de  l’opération  et 
de  la  dinitronaphtaline,  beaucoup  plus  soluble  qu’elle  dans  ces 
véhicules. 

Le  résidu,  qui  consiste  pour  la  majeure  partie  en  trinitronaphta- 
line, est  dissout  dans  une  grande  quantité  d’alcool  bouillant,  qui 
laisse,  en  se  refroidissant,  déposer  à l’état  cristallin  la  presque  tota- 
lité de  la  trinitronaphtaline  qu’il  contient.  A + 20°,  il  n’en  retient 
en  effet  que  4 pour  100.  Par  ce  procédé,  200  grammes  de 
naphtaline  fournissent  environ  00  grammes  de  trinitronaphtaline 
pure. 

Propriétés.  — La  trinitronaphtaline  est  solide  cristallisée  : ses 
cristaux  se  présentent  sous  quatre  formes  composées  différentes, 
appartenant  au  système  monoclinique. 

Elle  fond  à 214°.  Ses  cristaux,  chauffés  dans  un  petit  tube  fermé 
par  un  bout,  décrépitent,  fondent  et  se  subliment  partiellement. 
Chauffés  plus  fortement,  ils  font  explosion  en  laissant  un  résidu 
charbonneux. 

Elle  est  complètement  insoluble  dans  l’eau,  très-peu  soluble  dans 
l’éther  et  dans  l’alcool  froid;  elle  ne  se  dissout  qu’en  petite  quan- 
tité dans  l’alcool  bouillant. 
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Traitée  par  une  solution  concentrée  de  potasse,  la  trinitronaph- 
taline  donne  lieu  à une  coloration  rouge,  qui  passe  peu  à peu  au 
noir.  Dans  les  mêmes  circonstances,  la  dinitronaphtaline  ne  pro- 
duit qu’une  teinte  rose  beaucoup  moins  intense.  L’acide  chlorhy- 
drique précipite  de  la  solution  des  flocons  bruns.  Leur  formation  est 
accompagnée  d’un  dégagement  d’ammmoniaque.  La  solution  al- 
coolique d’ammoniaque  donne  lieu  au  même  phénomène  de  co- 
loration, et  il  se  dépose  un  précipité  cristallin. 

L’acide  azotique  fumant  la  dissout  complètement,  et  l’addition  de 
l’eau  à la  solution  acide  précipite  une  matière  floconneuse. 

L’iodure  de  phosphore  réagit  vivement  sur  la  trinitronaphtaline 
en  donnant  naissance  à un  iodure  organique  dont  la  composition 
répond  h la  formule  suivante  : 

C10  II5  j 

C10  H14  Az3 13  = H3  Az3,  H3 13. 

H3) 

C’est  l’iodure  de  naphtaltriammoniurn. 


Quatrième  degré  de  substitution  Cl0H4  (Az  02)h 

Tétranitronaphtaline  C10H4  (AzO2)4.  — Ce  corps  a été  obtenu  par 
MM.  Lautemann  et  d’Aguiar  en  chauffant  en  vase  clos  vers  100° 
une  dissolution  de  trinitronaphtaline  dans  l’acide  azotique  fumant. 
L’opération  dure  quarante-huit  heures  de  chauffage  effectif.  Au 
bout  de  ce  temps,  on  verse  le  contenu  de  l’appareil;  une  fois  re- 
froidi, dans  de  l’eau,  ou  recueille  la  matière  solide,  on  la  lave  à 
l’eau  à plusieurs  reprises,  on  la  sèche  et  on  la  fait  cristalliser  dans 
de  l’alcool  bouillant.  Par  le  refroidissement,  la  tétranitronaphta- 
line se  dépose  en  aiguilles  très-longues,  minces  et  flexibles,  légères, 
ayant  l’apparence  de  l’amianthe,  qui  fondent  vers  200°. 

En  contact  avec  une  solution  alcoolique  d’ammoniaque,  elle 
donne  naissance  à une  coloration  rouge,  plus  intense  que  celle  de 
la  trinitronaphtaline. 

Chauffée  modérément  dans  un  tube  fermé  par  un  bout,  elle 
donne  lieu  à un  petit  sublimé  blanc,  qui  brunit  instantanément  et 
laisse  un  résidu  résineux.  Chauffée  plus  fortement,  elle  détonne 
avec  violence  en  dégageant  des  vapeurs  rouges  et  en  laissant  un  peu 
de  charbon. 

L acide  iod hydrique  naissant  ou  l’iodure  de  phosphore,  en  pré- 
sence de  l’eau,  la  transforme  en  iodure.de  naphtaltétrammonium. 
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DÉRIVÉS  NITRÉS  DE  LA  NAPHTALINE  CONTENANT  DU  CHLORE,  DU  BROME 

OU  DE  L’iODE. 

Peu  de  ces  composés  ont  été  décrits.  D’une  manière  générale,  ils 
s’obtiennent  en  traitant  par  l’acide  nitrique  les  corps  chlorés, 
bromés  ou  iodés  correspondants.  — Soumis  à l’action  des  corps 
réducteurs,  ils  donneraient  probablement  les  amidodérivés  chlorés, 
bromés  ou  iodés  correspondants. 

Binitronaphtaline  bromée  C10  II3  Br(N02)2.  — Lorsqu’on  traite  la 
naphtaline  bibromée  par  l’acide  nitrique  bouillant,  elle  s’y  dissout 
très-lentement.  Quand  la  dissolution  est  achevée,  on  ajoute  de  l’eau, 
il  se  précipite  une  huile  épaisse  qui  se  solidifie  par  le  refroidisse- 
ment. Cette  matière,  purifiée  par  plusieurs  cristallisations  dans  un 
mélange  d’alcool  et  d’éther,  est  jaune,  insoluble  dans  l’eau,  très- 
soluble  dans  l’éther  et  peu  soluble  dans  l’alcool;  chauffée  brusque- 
ment dans  un  tube,  elle  entre  en  ignition. 

La  liqueur  acide  d’oîi  le  corps  précédent  a été  précipité,  donne, 
par  l’évaporation,  un  mélange  d’acide  oxalique  et  d’un  acide  qui 
paraît  être  un  acide  phtalique  bromé. 

DÉRIVÉS  NITRÉS  DE  L’ANTHRACÈNE. 

Les  dérivés  nitrés  de  l’anthracène  sont  peu  étudiés  : 

MM.  Bolley  et  Tuchschmid  sont  parvenus  dans  ces  derniers 
temps  à préparer  les  combinaisons  mono  et  dinitrées  de  l’anthra- 
cène,  en  chauffant  ce  carbure  en  solution  alcoolique  avec  l’acide 
nitrique.  Par  l'action  directe  de  l’acide  nitrique  sur  l’anthracène, 
on  n’obtient  que  des  dérivés  impurs  de  l’anthraquinone. 

Anthracène  mononitré.  Préparation.  — L’anthracène  dissous 
dans  l’alcool  est  chauffé  avec  l’acide  azotique  (à  molécules  égales); 
le  mélange  se  colore  en  rouge,  et  il  se  sépare  peu  à peu  un  composé  j 
cristallin  rouge,  le  rendement  est  de  80  pour  100  de  l’anthracène 
mis  en  réaction. 

Propriétés.  — Ce  corps  cristallise  de  sa  solution  alcoolique  bouil- 
lante en  aiguilles  groupées  en  étoiles  peu  solubles  dans  l’alcool 
froid  et  la  benzine.  Sublimé  entre  deux  verres  de  montre,  il  res- 
semble, à s’y  tromper,  à l’alizarine  sublimée.  Chauffée  pendant 
longtemps  avec  du  zinc  et  de  la  polasse,  l’anthracène  mononitré 
donne  une  solution  d’abord  rouge  foncé,  puis  jaune.  Ce  liquide, 
précipité  par  l’eau  et  par  un  acide,  produit  une  substance  soluble 
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dans  l’alcool  et  la  benzine,  se  sublimant  en  lamelles  incolores. 

Anthracène  binitré.  Préparation.  — S’obtient  dans  les  mêmes 
conditions  que  le  dérivé  mononitré,  en  ayant  soin  d’opérer  avec 
un  excès  d’acide  nitrique. 

Propriétés. — L’anthracène  binitré  est  assez  soluble  dans  l’alcool 
et  la  benzine;  bouillant,  il  se  sublime  en  lames  incolores. 

APPLICATIONS  INDUSTRIELLES. 

FABRICATION  DE  LA  NITROBENZIN E. 

La  fabrication  de  la  nitrobenzine  a présenté  à son  origine  de 
nombreuses  difficultés.  Il  a fallu  toute  la  persévérance  que  dé- 
ploient les  industriels  lorsqu’ils  veulent  atteindre  un  but  qui  leur 
est  profitable,  pour  en  triompher.  Ce  n’est  qu’après  de  nombreux 
incendies,  de  terribles  explosions,  occasionnés  par  l’extrême  viva- 
cité avec  laquelle  l’acide  nitrique  fumant  attaque  la  benzine  im- 
pure (1),  que  l’on  est  parvenu  à régulariser  le  mode  de  combinaison 
de  ces  deux  corps  et  à faire  d’une  réaction  brusque,  -violente,  le 
docile  instrument  de  la  volonté  humaine. 

Indépendamment  des  accidents  soudains  auxquels  étaient  ex- 
posés les  ouvriers  occupés  de  cette  fabrication,  un  autre  danger  plus 
lent  mais  continu  les  menaçait  : nous  voulons  parler  de  l’influence 
délétère  des  vapeurs  nitreuses  sur  la  respiration.  A celui-là,  ils  ne 
pouvaient  se  soustraire  et  finissaient  par  succomber  victimes  d’af- 
fections des  bronches  et  des  poumons. 

En  n’employant  que  des  benzines  au  préalable  parfaitement  la- 
vées avec  les  acides  et  les  alcalis,  soigneusement  rectifiées  (voir 
pages  13,  14  et  suivantes);  en  s’arrangeant  de  manière  a n’avoir 
jamais  en  présence  une  grande  masse  d’acide  et  d’hydrocarbure 
non  attaqué,  grâce  à des  appareils  mieux  construits  qui  garan- 
tissent l’ouvrier  du  contact  des  vapeurs  nitreuses,  on  est  parvenu  à 
écarter  tout  danger.  Cette  opération  pénible  et  périlleuse,  qui  sem- 
blait ne  devoir  jamais  sortir  du  domaine  de  la  science  pure  et  de 
ses  laboratoires,  est  maintenant  un  des  procédés  les  plus  faciles  et 
les  plus  élégants  de  la  grande  industrie. 

Mansfield,  en  Angleterre,  indiqua  le  premier  la  possibilité  d’ob- 

(1)  Surtout  lorsque  parmi  ces  impuretés  se  trouvent  les  acides  phéniques  et  crésyli- 
ques  i phénol  et  crésyloU  ; ce  qui  se  trouvait  être  le  cas  fréquemment,  aux  débuts  de  cette 
industrie. 
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Il  consiste  à faire  réagir  la  vapeur  de  benzine  sur  la  vapeur  d’acide 
nitrique.  A cet'effet,  la  benzine  et  l’acide  nitrique  sont  mis  dans  des 
appareils  distill atoires  séparés,  qui  aboutissent  dans  un  serpentin 
commun.  Là,  les  vapeurs  se  mélangent  et  leur  combinaison  s’effec- 
tue. Il  a été  employé  en  1849  et  1850,  c’est-à-dire  tout  à fait  au  début 
de  cette  industrie.  Vers  la  même  époque,  ou  un  peu  auparavant, 
Mansfîeld,  qui  avait  cherché  à faire  passer  ses  idées  du  domaine  de  la 
théorie  dans  celui  de  la  pratique,  fabriquait  à Londres  de  la  nitro- 
benzine  en  grand  pour  les  besoins  de  la  parfumerie,  au  moyen  d’un 
appareil  très-voisin  du  précédent,  mais  fonctionnant  dans  des  con- 
ditions différentes.  En  effet,  tandis  que  Laroque  opérai!  à la  tempé- 
rature de  l’ébullition  des  liquides  mis  en  réaction,  Mansfield  re- 
froidissait à environ  -f-  10  ou  -J-  lo°.  11  employait  un  serpentin 
formé  d’un  gros  tube  en  verre  ou  en  grès  bifurqué  à sa  partie 
supérieure  et  placé  dans  un  réfrigérant;  sur  chacune  des  deux 
branches  était  placé  un  entonnoir  en  verre,  et  au-dessus,  de  ma- 
nière à leur  correspondre,  deux  grands  flacons  en  verre  à robi- 
net. L’un  était  rempli  de  benzine  et  l’autre  d’acide  nitrique  fu- 
mant. On  réglait  Louverture  des  robinets  de  manière  à ce  que  les 
deux  liquides  s’écoulassent  en  filet  mince  et  en  proportion  conve- 
nable, c’est-à-dire  trois  parties  d’acide  pour  deux  de  benzine.  La 
réaction  s’accomplit  de  cette  manière  d’une  façon  très-régulière,  et 
l’on  obtient  un  bon  produit.  Ce  procédé  modifié,  comme  nous  allons 
l’indiquer,  a été  employé  chez  MM.  Renard  frères  et  Franc  en  1860, 
pour  produire  de  grandes  quantités  de  nitrobenzine  destinées  à la 
fabrication  de  l’aniline. 

On  fait  arriver  séparément  et  goutte  à goutte  de  l’acide  nitrique 
fumant  et  de  la  benzine  dans  un  long  tube  de  verre  contenant  inté- 
rieurement de  petites  viroles  en  verre.  A cet  effet,  la  benzine  et  l’a- 
cide nitrique  sont  contenus  dans  deux  grands  flacons  en  verre 
tubulés  à leur  partie  inférieure  et  munis  chacun  d’un  robinet. 
C’est  au  moyen  de  ces  robinets  qu’on  règle  l’écoulement  des  deux 
liquides  réagissant. 

Les  quantités  introduites  dans  chaque  vase  en  verre  sont  : 


Benzine 10  kilog. 

Acide  nitrique,  densité  tpiü 12  — 


L’attaque  dure  pour  ces  quantités  cinq  à six  heures. 

Les  viroles  ou  petits  anneaux  de  verre  placés  de  distance  en  dis- 
tance dans  le  long  tube  de  verre,  ont  pour  effet  de  rendre  plus  in- 
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time  le  mélange  des  deux  liquides  et  de  déterminer  l’attaque,  de 
manière  à ce  qu’elle  se  fasse  presque  exclusivement  dans  le  tube. 
Ce  tube  en  verre  communique  avec  une  tourie  en  grès  disposée  de 
façon  à pouvoir  être  refroidie  à volonté. 

Cette  tourie  est  munie  d’un  siphon  qui  lui  est  adhérent.  — Elle 
communique  elle-même  avec  d’autres  touries  destinées  à condenser 
les  produits  qui  peuvent  échapper  à l’attaque  ou  être  entraînés,  si 
cette  dernière  est  trop  vive. 

Les  vapeurs  nitreuses  sont  enlevées  au  moyen  d’un  tube  qui 
aboutit  à un  tube  en  grès,  où  circule  de  l’eau  froide  et  dans  lequel 
on  peut,  au  besoin,  injecter  de  la  vapeur  d’eau. 

On  siphonne  le  liquide  contenu  dans  la  tourie.  On  sépare  par  dé- 
cantation l’acide  nitrique  de  la  nitrobenzine. 

L’acide  ainsi  retiré  pèse  1,302  , et  est  encore  susceptible  d’être 
employé  dans  quelques  industries. 

Lavage.  — La  nitrobenzine,  au  moment  de  la  fabrication,  con- 
tient de  la  benzine  non  transformée  et  de  l’acide  nitrique.  Pour  la 
débarrasser  de  ces  impuretés,  on  la  porte  dans  des  touries  en  grès, 
chauffées  au  bain-marie,  au  moyen  de  jets  de  vapeur.  Ces  touries 
sont  munies  d’allonges  en  verre  se  rendant  dans  des  serpentines  en 
grès,  qui  communiquent  avec  des  touries  en  grès  destinées  à con- 
denser les  produits  non  attaqués.  Les  vapeurs  nitreuses  sont  enle- 
vées par  un  moyen  semblable  à celui  cité  plus  haut. 

Lorsque  les  vapeurs  ont  été  complètement  chassées  par  la  chaleur, 
on  cesse  de  chauffer,  on  laisse  refroidir,  on  ajoute  de  l’eau,  on  dé- 
cante la  nitrobenzine,  et  on  la  lave  d’abord  à l’eau,  puis  au  carbo- 
nate de  soude,  puis  enfin  à l’eau. 

Troisième  'procédé  à T acide  sulfurique  et  au  nitrate  de  soude.  — 
L’appareil  consiste  en  un  grand  cylindre  en  fonte,  placé  horizonta- 
lement et  muni  d’un  agitateur.  Une  des  bases  du  cylindre  est  mo 
bile  et  sert  de  porte;  elle  est  fixée  sur  le  cylindre  au  moyen  d’une 
traverse  et  de  boulons.  A la  partie  supérieure  se  trouvent  deux 
larges  tubulures,  dont  l’une  sert  à introduire  le  benzol  et  l’acide 
sulfurique,  et  l’autre,  en  communication  avec  un  serpentin,  permet 
aux  vapeurs  produites  par  la  réaction  de  s’échapper. 

Le  nitrate  de  soude  est  introduit  dans  le  cylindre  avant  que  la 
porte  soit  fermée  et  lutée  : la  benzine  et  l’acide  sulfurique  sont 
versés  petit  à petit  paria  tubulure  disposée  à cet  effet. 

Cet  appareil  qui  contient  200  litres  environ,  est  celui  dont  on  s’est 
d’abord  servi  en  Angleterre,  suivant  M.  Perkin  (voir  fig.  1,  pl.  2); 
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Il  consiste  à faire  réagir  la  vapeur  de  benzine  sur  la  vapeur  d’acide 
nitrique.  A cet^efTet,  la  benzine  et  l’acide  nitrique  sont  mis  dans  des 
appareils  distillatoires  séparés,  qui  aboutissent  dans  un  serpentin 
commun.  Là,  les  vapeurs  se  mélangent  et  leur  combinaison  s’effec- 
tue. 11  a été  employé  en  1849  et  1850,  c’est-à-dire  tout  à fait  au  début 
de  cette  industrie.  Vers  la  même  époque,  ou  un  peu  auparavant, 
Mansfield,  qui  avait  cherché  à faire  passer  ses  idées  du  domaine  de  la 
théorie  dans  celui  de  la  pratique,  fabriquait  à Londres  de  la  nitro- 
benzine  en  grand  pour  les  besoins  de  la  parfumerie,  au  moyen  d’un 
appareil  très-voisin  du  précédent,  mais  fonctionnant  dans  des  con- 
ditions différentes.  En  effet,  tandis  que  Laroque  opérait  à la  tempé- 
rature de  l’ébullition  des  liquides  mis  en  réaction,  Mansfield  re- 
froidissait à environ  +10  ou  + 15°.  Il  employait  un  serpentin 
formé  d’un  gros  tube  en  verre  ou  en  grès  bifurqué  à sa  partie 
supérieure  et  placé  dans  un  réfrigérant;  sur  chacune  des  deux 
branches  était  placé  un  entonnoir  en  verre,  et  au-dessus,  de  ma- 
nière à leur  correspondre,  deux  grands  flacons  en  verre  à robi- 
net. L’un  était  rempli  de  benzine  et  l’autre  d’acide  nitrique  fu- 
mant. On  réglait  l'ouverture  des  robinets  de  manière  à ce  que  les 
deux  liquides  s’écoulassent  en  filet  mince  et  en  proportion  conve- 
nable, c’est-à-dire  trois  parties  d’acide  pour  deux  de  benzine.  La 
réaction  s’accomplit  de  cette  manière  d’une  façon  très-régulière,  et 
l’on  obtient  un  bon  produit.  Ce  procédé  modifié,  comme  nous  allons 
l’indiquer,  a été  employé  chez  MM.  Renard  frères  et  Franc  en  1860, 
pour  produire  de  grandes  quantités  de  nitrobenzine  destinées  à la 
fabrication  de  l’aniline. 

On  fait  arriver  séparément  et  goutte  à goutte  de  l’acide  nitrique 
fumant  et  de  la  benzine  dans  un  long  tube  de  verre  contenant  inté- 
rieurement de  petites  viroles  en  verre.  A cet  effet,  la  benzine  et  l’a- 
cide nitrique  sont  contenus  dans  deux  grands  flacons  en  verre 
tubulés  à leur  partie  inférieure  et  munis  chacun  d’un  robinet. 
C’est  au  moyen  de  ces  robinets  qu’on  règle  l’écoulement  des  deux 
liquides  réagissant. 

Les  quantités  introduites  dans  chaque  vase  en  verre  sont  : 


Benzine 10  kilog. 

Acide  nitrique,  densité  I,o0 12  — 


L’attaque  dure  pour  ces  quantités  cinq  à six  heures. 

Les  viroles  ou  petits  anneaux  de  verre  placés  de  distance  en  dis- 
tance dans  le  long  tube  de  verre,  ont  pour  effet  de  rendre  plus  in- 
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time  le  mélange  des  deux  liquides  et  de  déterminer  l’attaque,  de 
manière  à ce  qu’elle  se  fasse  presque  exclusivement  dans  le  tube. 
Ce  tube  en  verre  communique  avec  une  tourie  en  grès  disposée  de 
façon  à pouvoir  être  refroidie  à volonté. 

Cette  tourie  est  munie  d’un  siphon  qui  lui  est  adhérent.  — Elle 
communique  elle-même  avec  d’autres  touries  destinées  à condenser 
les  produits  qui  peuvent  échapper  à l’attaque  ou  être  entraînés,  si 
cette  dernière  est  trop  vive. 

Les  vapeurs  nitreuses  sont  enlevées  au  moyen  d’un  tube  qui 
aboutit  à un  tube  en  grès,  où  circule  de  l’eau  froide  et  dans  lequel 
on  peut,  au  besoin,  injecter  de  la  vapeur  d’eau. 

On  siphonne  le  liquide  contenu  dans  la  tourie.  On  sépare  par  dé- 
cantation l’acide  nitrique  de  la  nitrobenzine. 

L’acide  ainsi  retiré  pèse  1,302  ^ et  est  encore  susceptible  d’être 
employé  dans  quelques  industries. 

Lavage.  — La  nitrobenzine,  au  moment  de  la  fabrication,  con- 
tient de  la  benzine  non  transformée  et  de  l’acide  nitrique.  Pour  la 
débarrasser  de  ces  impuretés,  on  la  porte  dans  des  touries  en  grès, 
chauffées  au  bain-marie,  au  moyen  de  jets  de  vapeur.  Ces  touries 
sont  munies  d’allonges  en  verre  se  rendant  dans  des  serpentines  en 
grès,  qui  communiquent  avec  des  touries  en  grès  destinées  à con- 
denser les  produits  non  attaqués.  Les  vapeurs  nitreuses  sont  enle- 
vées par  un  moyen  semblable  à celui  cité  plus  haut. 

Lorsque  les  vapeurs  ont  été  complètement  chassées  par  la  chaleur, 
on  cesse  de  chauffer,  on  laisse  refroidir,  on  ajoute  de  l’eau,  on  dé- 
cante la  nitrobenzine,  et  on  la  lave  d’abord  à l’eau,  puis  au  carbo- 
nate de  soude,  puis  enfin  à l’eau. 

Troisième  procédé  à T acide  sulfurique  et  au  nitrate  de  soude.  — 
L’appareil  consiste  en  un  grand  cylindre  en  fonte,  placé  horizonta- 
lement et  muni  d’un  agitateur.  Une  des  bases  du  cylindre  est  mo 
bile  et  sert  de  porte;  elle  est  fixée  sur  le  cylindre  au  moyen  d’une 
traverse  et  de  boulons.  A la  partie  supérieure  se  trouvent  deux 
larges  tubulures,  dont  l’une  sert  à introduire  le  benzol  et  l’acide 
sulfurique,  et  l’autre,  en  communication  avec  un  serpentin,  permet 
aux  vapeurs  produites  par  la  réaction  de  s’échapper. 

Le  nitrate  de  soude  est  introduit  dans  le  cylindre  avant  que  la 
porte  soit  fermée  et  lutée  : la  benzine  et  l’acide  sulfurique  sont 
versés  petit  à petit  parla  tubulure  disposée  à cet  effet. 

Cet  appareil  qui  contient  200  litres  environ,  est  celui  dont  on  s’est 
d’abord  servi  en  Angleterre,  suivant  M.  Perkin  (voir  fîg.  1,  pl,  2); 
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bien  que  présentant  certains  avantages  sur  les  dispositions  que 
nous  venons  de  décrire,  usitées  en  France  en  premier  lieu,  il  ne 
laisse  pas  que  d’offrir  des  inconvénients  considérables.  Il  demande 
beaucoup  de  prudence  et  de  soins.  Par  l’action  de  l’acide  sulfu- 
rique sur  le  nitrate  de  soude,  il  se  dégage  souvent  à la  fois  une 
grande  quantité  d’acide  nitrique,  qui,  trouvant  du  benzol  non  trans- 
formé, en  grande  masse,  l’attaque  brusquement;  de  là  des  explo- 
sions. La  disposition  de  cet  appareil  a été  bientôt  modifiée  et  rem- 
placée par  celle  que  nous  allons  décrire  ci-après  ; dans  la  mise  en 
œuvre  du  procédé  lui-même,  on  a abandonné  le  nitrate  de  soude 
pour  le  remplacer  par  l’acide  nitrique. 

Quatrième  procédé.  — Ce  procédé,  adopté  aujourd’hui  dans  les 
fabriques  les  mieux  organisées,  a été  usité  d’abord  chez  MM.  Ni- 
cholson  et  Maule;  il  permet  d’opérer  sur  de  grandes  quantités  à la 
fois  (voir  fig.  3,  pl.  2). 

Les  chaudières  en  fonte  qui  servent  à la  nitration  sont  cylindriques 
et  d’une  contenance  d’un  mètre  cube  ou  même  d’un  mètre  cube 
et  demi;  elles  sont  pourvues  d’un  agitateur  mû  par  la  vapeur.  La 
partie  supérieure  de  la  chaudière  communique,  d’une  part,  avec  une 
cheminée  d’appel  servant  à entraîner  les  gaz  nitreux,  et,  de  l’autre, 
par  un  tube  deux  fois  recourbé  en  forme  d’S,  avec  un  réservoir  con- 
tenant un  mélange  d’acide  nitrique  et  d’acide  sulfurique,  dont  les 
proportions  relatives  varient  suivant  la  concentration  des  acides. 

La  benzine  est  introduite  en  une  seule  fois  dans  la  chaudière,  et, 
au  contraire,  le  mélange  des  acides  n’v  arrive  que  goutte  à goutte 
par  le  tube  en  S,  qui  fait  en  même  temps  fonction  de  soupape. 

La  pratique  a démontré  qu’il  faut  que  l’attaque  de  la  benzine  se 
fasse  au  furet  à mesure  que  l’acide  tombe  du  réservoir,  afin  que  l’acide 
nitrique  ne  s’accumule  pas  au  fond  de  l’appareil.  On  arrive  à réaliser 
celle  condition,  en  agitant  constamment  et  régulièrement  le  liquide, 
et  en  chauffant  ou  refroidissant,  selon  les  saisons,  la  partie  infé- 
rieure de  l’appareil  dans  lequel  se  fait  la  réaction. 

À cet  effet,  la  partie  inférieure  de  la  chaudière  est  entourée  d’un 
serpentin  dans  lequel  peuvent  circuler  de  la  vapeur,  de  l’eau  chaude 
ou  de  l’eau  froide.  Cette  disposition  permet  de  hâter  ou  de  modérer 
l’attaque. 

Disons  enfin  que  la  cheminée  dont  nous  avons  parlé  porte  à son 
extrémité  supérieure,  une  couronne  d’où  s’échappe  constamment  un 
courant  d’eau  froide  qui  s’écoule  le  long  de  ses  parois  extérieures, 
sans  parvenir  à la  chaudière  elle-même. 

l $ 
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La  tin  de  l’opération  se  reconnaît  à la  décoloration  des  liquides 
qui  se  sont  séparés  en  deux  couches  distinctes.  On  enlève  l’acide  au 
moyen  d’un  robinet  placé  à la  partie  inférieure  de  la  chaudière,  et 
on  procède,  dans  l’appareil  même,  au  lavage  à l’eau  et  à la  soude 
faible  en  quantité  suffisante  pour  saturer  les  dernières  traces  d’a- 
cide. Quand  la  nitration  a été  bien  conduite,  le  rendement  est  de 
135  à 140  pour  100  de  la  benzine  employée. 

En  suivant  la  méthode  que  nous  avons  indiquée  sommairement 
pour  la  fabrication  de  la  nitrobenzine,  les  accidents  sont  devenus 
relativement  très-rares,  et  les  ouvriers  ne  sont  plus  exposés  aux  va- 
peurs nitreuses  (1)  que  quelques  fabricants  condensent,  tandis  que 
d’autres  les  dirigent  directement  dans  les  chambres  de  plomb  ser- 
vant a la  fabrication  de  l’acide  sulfurique. 

Distillation  et  rectification  de  la  nitrobenzine.  — La  nitroben- 
zine obtenue  par  les  nouveaux  procédés  que  nous  venons  de  dé- 
crire, après  avoir  été  lavée  à l’eau  alcaline  et  à l’eau  pure,  n’a  pas  be- 
soin, avant  d’être  transformée  en  aniline,  de  subir  de  rectification. 
Autrefois  il  n’en  était  pas  de  même  et  elle  exigeait  au  moins 
une  rectification.  Pendant  longtemps  pour  distiller  la  nitrobenzine 
on  s’est  servi  de  petits  alambics  en  cuivre  rouge  chauffés  soit  à feu 
nu,  soit  au  gaz,  soit  au  moyen  de  l’air  chaud.  Tous  ces  procédés 
de  chauffage  sont  à peu  près  également  dangereux  au  point  de  vue 
de  l’incendie,  et  ne  permettent  de  rectifier  que  de  petites  quantités 
à la  fois. 


(1)  Quand  l’opération  est  bien  conduite  et  que  les  proportions  d’acide  sulfurique  et 
nitrique  employées  sont  bonnes,  il  se  dégage  pendant  la  réaction  relativement  peu  de 
vapeurs  nitreuses.  Théoriquement,  il  ne  devrait  pas  s’en  produire  du  tout  (C6H6  -+- 
AzHO*  — C6HsAz02  + H-0  . Csest  surtout  lors  du  soutirage  du  mélange  d’acide  et  de 
nitrobenzine  qu’elles  se  manifestent,  une  certaine  quantité  d’acide  hypoazotique  restant 
dissoute  dans  l’acide  sulfurique.  Il  a été  reconnu  qu’il  était  plus  économique  de  laver 
la  totalité  de  la  nitrobenzine  dans  un  seul  appareil  et  en  une  seule  fois,  afin  d’éviter 
l’attaque  des  appareils  par  les  acides  faibles. 

On  dispose,  en  contre-bas  de  l’atelier  de  nitrobenzine,  une  grande  bâche  en  fonte 
(5  à 6 mètres  cubes),  dans  laquelle  on  peut  faire  le  vide,  soit  au  moyen  d’une  pompe, 
soit  au  moyen  d’un  jet  de  vapeur  d’eau.  Tous  les  appareils  à nitrer  sont  mis  en  commu- 
nication avec  cette  bâche  par  un  gros  tuyau  en  fonte  ; les  vapeurs  nitreuses  sont  entraî- 
nées avec  le  mélange  d’acide  et  de  nitrobenzine. 

La  séparation  des  acides  se  fait  par  décantation  à l’aide  de  robinets  superposés  et 
placés  à la  partie  inférieure  de  la  grande  bâche.  Dans  cette  dernière  et  au  fond  se  dé- 
roule un  serpentin  en  fonte  percé  de  trous,  dans  lequel  arrive  un  courant  d’eau  sous 
Une  certaine  pression,  de  manière  à produire  une  agitation  de  bas  en  haut  et  un  mou- 
vement Circulaire  (voir  figure  1,  planche  2).  Immédiatement  après  Je  soutirage  des  acL 
des,  on  fait  arriver  dans  la  bâche  par  le  serpentin  une  grande  quantité  d’eau,  contenant 
la  quantité  d’hydrate  de  chaux  en  solution,  ou  de  soude  que  la  pratique  a démontrée 
nécessaire  pour  saturer  l’excès  d’acide  resté  avec  la  nitrobenzine  ; on  procède  ensuite 
au  lavage  à l’eau  : cette  précaution  est  nécessaire  afin  d’empêcher  l’attaque  de  l’appareil 
dans  lequel  se  font  les  lavages,  par  l’acide  étèndu  d’eau. 
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Actuellement,  partout  où  l’on  distille  la  nitrobenzine,  on  l’entraîne 
mécaniquement  par  la  vapeur  d’eau.  On  opère  dans  de  grands  alam- 
bics en  cuivre  sur  1500k  ou  2000k  à la  fois.  L’alambic  est  à double 
fond  et  peut  être,  en  cas  de  besoin,  chauffé  par  un  courant  d’air 
chaud  on  mieux  de  vapeur  surchauffée.  La  vapeur  qui  pénètre  dans 
l’alambic  par  sa  partie  supérieure  et  qui  plonge  jusqu’au  fond,  est 
amenée  dans  l’intérieur  de  l’alambic  au  moyen  d’un  tube  d’étain, 
replié  en  serpentin  et  percé  de  petits  trous.  Avec  de  la  vapeur  à 
5 atmosphères,  on  peut  entraîner  par  heure  de  150k  a 200k  de 
nitrobenzine.  En  même  temps  que  la  nitrobenzine  il  distille  de 
l’eau  ; on  la  recueille  dans  de  grands  réservoirs  où  elle  se  sépare  en 
deux  couches  qu’il  est  facile  de  décanter.  Dans  quelques  appareils, 
il  existe  une  disposition  qui  permet  d’employer  toujours  la  même 
eau  qu’on  fait  servir  à l’alimentation  du  générateur  de  vapeur.  — 
Dans  certains  cas  cette  disposition  peut  être  utile. 

Comme  la  nitrobenzine  à rectifier  peut  parfois  être,  malgré  les 
lavages  précédents,  encore  légèrement  acide,  il  est  bon  de  mettre 
dans  l’alambic,  avant  d’y  introduire  la  nitrobenzine,  un  peu  de 
carbonate  de  chaux  ou  de  chaux.  Ainsi  rectifiée  la  nitrobenzine  est 
presque  blanche,  à peine  ambrée  au  sortir  de  l’alambic,  et  si  les 
benzines  qui  ont  servi  à la  préparer  n’ont  pas  un  point  d’ébullition 
trop  élevé  ou  trop  bas,  son  odeur  sera  agréable.  La  plus  grande 
partie  des  fabricants  réduisent  aujourd’hui  la  nitrobenzine  direc- 
tement. 
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alcaloïdes  dérivés  des  carbures  contenus  dans  le  goudron 

de  houille. 

Nous  venons  de  terminer  l’histoire  sommaire  des  hydrocarbures 
aromatiques  qui  se  produisent  lors  de  la  distillation  de  la  houille 
ainsi  que  celle  de  leurs  dérivés  chlorés,  sulfuriques  et  nitriques. 
Nous  avons  vu  que  ces  derniers  soumis  à l’action  des  agents  réduc- 
teurs perdaient  leur  oxygène,  fixaient  de  l’hydrogène  en  donnant 
naissance  à de  nouvelles  combinaisons  douées  de  propriétés  basiques. 
Parmi  ces  bases  nous  avons  retrouvé  plusieurs  des  alcaloïdes  qui 
coexistent,  ainsique  nous  l’avons  vu  en  commençant,  dans  le  gou- 
dron de  houille  avec  leurs  hydrocarbures  fondamentaux. 

Nous  allons  commencer  l’examen  de  ces  alcaloïdes  desquels  dé- 
rivent semblablement  un  nombre  considérable  de  substances  de 
même  genre  que  les  combinaisons  d’où  elles  proviennent,  et  dont 
plusieurs  ont  acquis  une  importance  industrielle  très-grande. 

Toutes  les  alcaloïdes  présentent  la  plus  frappante  analogie  de 
propriétés  et  de  fonctions  avec  l’ammoniaque.  Les  réactions  aux- 
quelles ils  donnent  lieu,  lorsqu’on  les  met  en  présence  des  diffé- 
rents réactifs,  sont  semblables  aux  réactions  produites  par  l’ammo- 
niaque dans  les  mêmes  circonstances.  En  outre,  leurs  différents 
modes  de  génération,  les  phénomènes  de  substitution  auxquels  ils 
se  prêtent,  tout  établit  que  leur  constitution  chimique,  c’est-à-dire 
la  nature  des  rapports  qui  existent  entre  les  atomes  des  éléments 
divers  qui  les  constituent,  est  tout  à fait  semblable  à celle  de  l’am- 
moniaque. On  peut  donc  admettre  au  point  de  vue  de  leur  constitu- 
tion chimique,  que  les  alcaloïdes  ne  sont  autre  chose  qu’une  ou 
plusieurs  molécules  d’ammoniaque  condensées  en  une  seule.  Si 
l’on  représente  la  constitution  de  l’ammoniaque  par  l’expression 
suivante  : 

H) 

H Az, 

h) 

on  pourra  figurer  celle  des  alcaloïdes  par  le  symbole  indé- 
terminé : 

H»  i 

H«  Az% 

H n ) 

dans  lequel  n exprime  un  nombre  entier  variable  pouvant  prendre* 
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toutes  les  valeurs  entières,  et  H un  atome  d’hydrogène  remplaça- 
ble  par  un  résidu  de  carbure  aromatique  ou  alcoolique. 

De  là  le  nom  d’ammoniaques  composées  donné  à cet  ordre  de 
combinaisons,  et  par  dérivation  celui  d’amines. 

Ainsi  l’aniline  dont  la  composition,  telle  que  l’établit  l’analyse, 
est  exprimée  par  la  formule  brute 

CeH7Az, 

peut  être  considérée  comme  une  ammoniaque  composée,  c’est-à- 
dire  comme  une  molécule  d’ammoniaque 

H ) 

H Az, 

H) 

dans  laquelle  un  seul  atome  d’hydrogène  a été  remplacé  par  une 
olécule  d’un  résidu  benzinique,  le  radical  phénvle  C6  H3  : 

C6  H3 1 

H > Az  = G6  h7  Az. 

H ) 

Ainsi  que  le  lecteur  le  verra  lorsque  nous  traiterons  de  l’aniline, 
cette  vue  n’est  point  simplement  arbitraire,  mais  tout  à fait  con- 
forme aux  faits  dont  elle  n'est  qu’une  figuration  abrégée. 

On  peut  aussi,  ce  qui  est  également  conforme  à l’expérience,  con- 
sidérer l’aniline  (afin  de  fixer  les  idées,  nous  prenons  l’aniline  pour 
exemple), com  me  résultant  de  la  combinaison  de  l’ammoniaque  et  de 
la  benzine  avec  élimination  d’un  atome  d’hydrogène  de  chaque 
côté  : 

C6  H5,  (H)  -f  Az  H2,  (H)  — (H,  H)  =-  C6  H3,  (Az  H2) 

Benzine.  Ammoniaque  Aniline. 

ou,  ce  qui  revient  au  même,  comme  résultant  du  remplacement  d’un 
atome  d’hydrogène  de  la  benzine  par  le  résidu  Az  II2  (amidogène) 
de  l’ammoniaque.  De  là  le  nom  générique  d’amidodérivés,  sous 
lequel  l’aniline  et  en  général  les  alcaloïdes  sont  souvent  désignés; 
mais  au  fond  il  est  facile  de  reconnaître  que  cette  manière  de  con- 
cevoir la  constitution  des  alcaloïdes  n’est  nullement  différente  de 
celle  que  nous  venons  d’indiquer  en  premier  lieu,  et  qu’elle  n’en 
est  qu’un  cas  particulier. 
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Au  premier  coup  d’œil  jeté  sur  la  formule  générale  des  ammo- 
niaques composées 


En 

En 

En 


Az n , 


on  voit  qu’il  doit  exister,  comme  cela  arrive  en  effet,  un  nombre 
considérable  de  combinaisons  de  ce  genre  mais  d’espèces  différentes, 
suivant  le  nombre  des  molécules  d’ammoniaques  qui  se  sont  con- 
densées en  une  seule,  suivant  le  nombre  des  atomes  d’hydrogène 
qui  ont  été  remplacés  par  des  résidus  d’hydrocarbures  ; suivant  la 
nature  de  ces  résidus  ; mais  en  même  temps  on  conçoit  la  possibi- 
lité d’une  classification  simple  et  vraiment  naturelle  de  toutes  ces 
substances.  En  effet  on  peut  d’abord  réunir  en  une  même  classe 
tous  les  alcaloïdes  qui  proviennent  d’un  même  nombre  de  molé- 
cules d’ammoniaque  condensées  en  une  seule.  On  aura  ainsi  autant 
de  classes  d’ammoniaques  composées  qu’il  y a de  degrés  de  conden- 
sation. Puis  chaque  classe  peut  être  divisée  en  plusieurs  catégories 
suivant  le  nombre  d’atomes  d’hydrogène  qui  ont  été  remplacés  par 
des  résidus  de  carbure.  — Enfin  on  peut  encore  établir  d’autres  di- 
visions d’après  la  nature,  l’espèce  de  ces  résidus  substitués  et  le 
rôle  qu’ils  jouent  dans  la  combinaison  résultant  de  leur  substitu- 
tion. Tels  sont  les  principes  sur  lesquels  repose  la  classification  et 
la  nomenclature  des  ammoniaques  composées,  telle  que  Wurtz,  Hof- 
mann  et  Gerhardt  l’ont  établie  et  telle  que  nous  allons  la  développer. 

Les  amines  dérivéesd’une  seule  molécule  d’ammoniaque  ontreçu 
le  nom  de  monamines  ; ainsi  l’aniline 


G6  H7  A z = 


C6  H5  ) 

H Az 

H ) 


est  une  monamine.  On  voit  de  suite  qu’il  peut  exister  plusieurs  es- 
pèces de  monamines.  — En  effet  un  seul  atome  d’hvdrogène  peut 
être  remplacé  par  un  résidu  de  carbure  comme  dans  l’aniline,  ou 
bien  il  peut  y avoir  deux  atomes  remplacés  par  deux  résidus  de  car- 
bure, comme  dans  la  méthylaniline  et  la  diphénylamine  : 

C6  H3  Y C6ID) 

G H3  Az.  C6  H3  > Az, 


Méthylaniline. 


Diphénylamine. 
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les  monaminesde  cette  forme  sont  des  monamines  secondaires,  tan- 
dis que  l’aniline  et  les  monamines  semblables  comme  la  toluidine, 
la  xvlidine,  sont  des  monamines  primaires. 

Lorsque  les  trois  atomes  d’hydrogène  sont  remplacés  par  trois 
résidus,  la  monamine  est  dite  monamine  tertiaire  : ainsi  la  dimé- 
thylaniline,  la  tribenzylamine  : 

C6  H5  j 
C H3  \ Az . 

G H3) 

Diméthylaniline. 


C7  H3 1 
C7H5  Az. 
C7  H5  ) 

Tribenzylamine. 


Dans  tous  les  exemples  qui  précèdent,  comme  dans  le  plus  grand 
nombre  des  monamines  primaires  secondaires  ou  tertiaires,  chaque 
résidu  de  carbure  remplace  dans  la  molécule  ammoniacale  un  seul 
atome  d’hydrogène,  sa  valeur  de  substitution  est  monoatomique  et 
le  résidu  est  dit  radical  monoatomique.  Mais  il  arrive  aussi,  moins 
souvent  à la  vérité,  que  deux  atomes,  ou  même  trois  atomes  d’hy- 
drogène, sont  remplacés  par  une  seule  molécule  d’un  résidu  de 
carbure  diatomique  ou  triatomique,  comme  par  exemple  dans  la 
picoline  qui  a la  même  composition  que  l’aniline,  mais  dont  la 
constitution  est  bien  dissemblable. 

Elle  représente  en  effet  une  molécule  d’ammoniaque  dans  la- 
quelle les  trois  atomes  d’hydrogène  ont  été  remplacés  par  une 
seule  molécule  d’un  radical  hydrocarboné.  — Ce  radical  est  triato- 
mique. 

C6 H7  Az  = .(G6  H7)w 

Picoline. 

Les  amines  dérivées  de  deux  molécules  d’ammoniaque  conden- 
sées en  une  seule,  ont  reçu  le  nom  de  diamines  : ainsi  la  benzi- 
dine  : 

G12  H12  Az2  (G12  H8)"  1 

— — — — H2  Az2. 

Beuzidine.  R2  ) 

De  même  qu’il  existe  des  monamines  primaires,  secondaires  et 
tertiaires,  il  y a aussi  des  diamines  primaires,  secondaires  et  ter- 
tiaires, mais  nous  n’insisterons  pas  davantage  sur  ce  point,  ce  qui 
précède  suffisant  amplement.  Enfin,  suivant  que  trois,  quatre,  ou 
un  plus  grand  nombre  de  molécules  ammoniacales  se  trouvent 
soudées  en  une  seule,  on  a des  triamines,  des  tétramines,  les- 
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quelles  se  subdivisent  elles-mêmes  en  primaires,  secondaires  et  ter- 
tiaires. 

Ainsi  la  picramine  C6  H9  Az3,  base  obtenue  par  M.  Lautemann 
en  soumettant  le  phénoltrinitré  C6  H3  (Az02)30  à l’action  réductrice 
de  l’acide  iodhydrique,  est  une  triamine  primaire,  la  triamine 
phénylique,  et  sa  constitution  est  figurée  par  la  formule  : 


(C6  H3)'" 

H3 

H3 


Az3. 


Picramine. 


Le  rouge  d’aniline  ou  rosaniline  est  une  triamine  secondaire 


C20  H19  Az3  (C6  H4)",  H ) 
— = (C7H6)",H  Az3. 
Rosaniline.  (C7  H6)",  H ) 


Le  bleu  d’aniline  ou  rosaniline  triphénylée  est  une  triamine  ter- 
tiaire 


C40  H31  Az3 

Rosaniline 

triphénylique. 


(C6  H4)",  (C6  H5)'  ) 

= (C7  H6)",  (Ce  H5)'  J Az3. 
(C7H6)",(C6H5)' j 


Toutes  les  amines,  de  même  que  l’ammoniaque,  peuvent  exister  à 
l’état  libre,  c’est  ainsi  que  nous  venons  de  les  envisager,  mais  elles 
peuvent  aussi  s’unir  à des  corps  d’un  autre  type,  du  type  eau  par 

exemple  |J  j O.  Elles  forment  alors  de  nouveaux  composés  dans 

lesquels  le  type  ammoniaque  disparaît,  comme  il  arrive  pour  l’am- 
moniaque elle-même,  lorsqu’elle  se  combine  avec  l’acide  chlorhy- 
drique ou  qu’elle  est  en  dissolution  dans  l’eau. 


hJaz  -j-  JjjO  = **  ^ZJ  O,  hydrate  d’oxyde  d’ammonium. 

H) 

On  peut  les  considérer  alors  comme  dérivant  non  plus  de  l’am- 
moniaque, mais  de  l’hydrate  d’oxyde  d’ammonium. 


Ainsi  le  corps  C11  H19  Az  O,  obtenu  en  traitant  la  diéthylaniline 
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par  l’iodure  de  méthyle  en  premier  lieu,  et  ensuite  par  l’oxyde 
d’argent,  doit  être  regardé  comme  une  combinaison  de  ce  genre  : 


C11  H19  AzO  = (C  H3)  (C2  H5)2  (C6  H5)  Az  ( n 

H 1U 


On  désigne  ces  composés  sous  le  nom  d’ammoniums. 

De  même  qu’il  existe  des  monamines,des  diamines,  des  triamines, 
de  même  il  existe  des  diammoniums,  des  triammoniums,  résul- 
tant de  la  condensation  en  une  seule  molécule  de  plusieurs  molé- 
cules d’hydrate  d’oxyde  d’ammonium  ^ ^ 


cw 


Jusqu’à  présent  nous  n’avons  tenu  compte  dans  cette  classifica- 
tion, et  nous  ne  nous  sommes  servis  pour  ordonner  les  amines  les 
unes  par  rapport  aux  autres,  que  du  degré  de  condensation  de  la 
molécule  ammoniacale,  et  de  son  degré  de  substitution.  — Il  nous 
reste  à tenir  compte  de  la  nature  du  résidu  qui  remplace  l’hydro- 
gène. 


A cet  égard,  on  distingue  deux  grandes  divisions  parfaitement 
naturelles  comme  les  précédentes,  car  elles  correspondent  à des 
différences  de  propriétés  très-réelles,  qui  influent  sur  le  rôle  chi- 
mique de  la  combinaison. 

Le  radical  substitué  à l’hydrogène  peut  être  un  résidu  d’hydrocar- 
bure alcoolique  ou  aromatique,  c’est-à-dire  ne  contenir  que  de  l’hy- 
drogène et  du  carbone  comme  il  arrive  dans  l’aniline  et  les  autres 
amines  précédemment  citées,  ou  bien  il  peut  contenir  de  l’oxygène 
et  être  un  résidu  d’acide,  d’alcool  polyatomique  ou  d’aldéhyde.  On 
nomme  amides,  les  combinaisons  contenant  un  semblable  radical. 

Telles  sont,  par  exemple,  l’acétamide  : 


La  benzamidc  : 


( C2  H3  O 
Az  H ; 

( H 


C7  H8  O 

H . 
H 


De  même  qu’il  existe  des  amines  de  degrés  différents  de  conden- 
sation, il  existe  des  amides  plus  ou  moins  condensées,  et  l’on  con- 
naît des  monamides,  des  diamides  et  des  triamides,  etc. 

•Ces  diveises  catégories  d’amides  se  subdivisent  chacune  en  trois 
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especes,  les  amides  primaires,  secondaires  et  tertiaires,  d’après 
leur  degré  de  substitution  : il  n'existe  pas  d’amides  quaternaires. 

Enfin  l’on  conçoit  l’existence  d’une  classe  d’ammoniaques  com- 
posées, intermédiaires  entre  les  amines  et  les  amides,  mais  qui 
n’existe  que  pour  les  degrés  de  substitution  supérieurs  au  premier. 
Ce  sont  des  ammoniaques  composées  d’un  degré  de  condensation 
quelconque,  qui  contiennent  à la  fois,  en  remplacement  de  l’hy- 
drogène ammoniacal,  des  résidus  d’hydrocarbure  non  oxygénés  et 
des  résidus  d’acides. 

Telles  sont  par  exemple  les  combinaisons  obtenues  en  soumettant 
à une  température  élevée  l’acétate  d’aniline  : 


C6  H3  \ 

C‘2H30>Az  = C8H9OAz  = Acétanilide  ; 


En  traitant  l’aniline  par  le  chlorure  de  benzoyle  : 


C6HS  ) 

C7  H5 O > A z = C'3  H,20  Az  = Benzanilide. 

H J 

Ces  combinaisons  sont  spécialement  désignées  sous  le  nom  d’al- 
calamides.  Les  alcalamides  se  subdivisent  en  rnonalcalamides, 
dialcalamides  comme  les  amides  ou  les  amines. 

Ces  préliminaires  posés,  nous  allons  faire  une  revue  rapide  des 
propriétés  et  des  réactions  caractéristiques  des  ammoniaques  com- 
posées, avant  d’entrer  dans  l’étude  détaillée  de  chacune  des  amines 
ou  amides  que  nous  avons  à étudier. 
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Monammes  primaires.  — H 

H 

vent  prendre  naissance  dans  des  circonstances  variées,  mais  qui 
n’ayant  rien  de  général  ne  sauraient  trouver  place  ici.  — On  les 
trouvera  à l’histoire  particulière  de  chaque  monamine. 

Préparation.  — Quatre  méthodes  tout  à fait  générales  permet- 
tent de  les  préparer  : 

lre  Méthode.  — En  distillant  avec  de  la  potasse  en  excès,  l’éther 


Az.  — Ces  combinaisons  peu- 
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cyanique  ou  eyanurique  d’un  alcool  aromatique  ou  alcoolique  : 
ainsi  par  la  distillation  du  cyanate  de  benzyle  en  présence  de  la 
potasse,  on  obtient  la  benzylamine  isomère  de  la  toluidine  : 


Cyanate  Hydrate  Carbonate  Benzylamine. 

de  benzyle.  de  potasse.  de  potasse. 


Cette  méthode  a été  indiquée  pour  la  première  fois  par  M.  Wurtz. 
2 * Méthode. — En  chauffant  en  vase  clos  le  bromure,  iodure, 
chlorure,  suivant  les  cas,  d’un  radical  aromatique  alcoolique  avec 
une  solution  d’ammoniaque  dans  l’alcool  ordinaire  (Hoffmann). 

La  benzylamine  peut  s’obtenir  encore  de  cette  manière  : 


Ce  H5,  C H2  Cl  + AzH3 


G6  \\%  C H2 


H 

H 


A z 


-f  HCl 


Chlorure 
de  benzvle. 


Ammoniaque. 


Benzylamine. 


Acide 

chlorhydrique. 


3°  Méthode.  — En  fixant  l’hydrogène  dégagé  par  le  zinc  en  pré- 
sence de  l’acide  chlorhydrique  ou  sulfurique,  sur  les  nitriles  ou  les 
cyanures  des  radicaux  alcooliques  et  aromatiques  (Mendius). 

On  peut  également  produire  la  benzylamine  par  ce  moyen  : 

Le  benzonitrile  C7H5  Az,  traité  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydri- 
que en  présence  de  l’alcool,  fixe  quatre  atomes  d’hydrogène  et  se 
transforme  en  benzylamine.  C’est  ce  qu’exprime  l’égalité  suivante  : 


C7  H5  A z -1-  4 H = G7  H9  Az 

Benzonitrile.  Benzylamine. 

4e  Méthode . — En  soumettant  à l’action  des  agents  réducteurs 
les  dérivés  nitrés  des  hydrocarbures  aromatiques,  tels  que  la  nitro- 
benzine,  le  nitrotoluène,  la  nitronaphtaline  (Zinin). 

C6  H5  (Az  O2)  + CH  = C6  H7  Az  + 2(H20) 

Nilrobenzine.  Aniline. 


Ces  agents  réducteurs  sont  aujourd’hui  extrêmement  nombreux. 
Il  y a vingt-cinq  ans  on  n’employait  guère  que  le  sulfbydrate  d’am- 
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moniaque,  maintenant  on  a le  choix  entre  ce  corps  et  l’acide  iodhy- 
drique,  le  protochlorure  d’étain,  l’acétate  ferreux,  le  zinc  et  l’acide 
sulfurique,  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  le  fer  et  l’acide  acétique 
ou  chlorhydrique,  l’acide  arsénieux  en  présence  d’un  excès  de  soude. 
Le  mélange  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique  exerce  une  action  ré- 
ductrice très-énergique  sur  les  dérivés  nitrés  des  carbures  aromati- 
ques, il  permet  de  remplacer  complètement  le  résidu  AzO2  par  l’a- 
midogène  AzH2.  11  doit  être  employé  de  préférence  toutes  les  fois 
que  l’hydrocarbure  nitré  appartient  aux  degrés  supérieurs  de  sub- 
stitution, lorsque  l’on  veut  obtenir  une  réduction  totale,  et  que  la 
substance  qui  doit  en  résulter  n’est  pas  volatile.  Le  mélange  de  li- 
maille de  fer  et  d’acide  acétique  n’est  avantageux  que  lorsque  le 
produit  résultant  est  volatil. 

Propriétés.  — Les  monamines  primaires  aromatiques  sont  vo- 
latiles sans  décomposition.  Leur  point  d’ébullition  est  plus  ou 
moins  élevé  suivant  le  radical  d’hydrocarbure  qu’elles  renferment. 

Elles  se  combinent  directement  avec  les  acides  pour  former  des 
sels,  avec  les  hydracides  et  les  oxacides  sans  élimination  d’eau.  Leurs 
chlorhydrates  produisent  avec  le  bichlorure  de  platine,  d’or  et  de 
mercure,  des  sels  doubles  généralement  cristallisables,  ce  qui  per- 
met de  les  obtenir  pures  et  de  fixer  leur  composition. 

Comme  l’ammoniaque,  elles  précipitent,  à l’état  d’hydrates, 
certains  métaux  de  leurs  dissolutions  salines. 

Soumises  à l’action  du  chlore,  du  brome  ou  de  l’iode,  le  radi- 
cal hydrocarboné  qu’elles  contiennent  peut  échanger  un  certain 
nombre  d’atomes  d’hydrogène  contre  un  pareil  nombre  d’atomes 
de  chlore,  de  brome  ou  d’iode.  Les  nouvelles  amines,  chlorées  ou 
bromées  ainsi  produites,  ont  un  caractère  basique  moins  prononcé 
que  les  monamines  d’où  elles  dérivent. 

C6  H5  ] /rix  C6  H2  Cl3  \ 

H Az  + 3^jj  = H > Az  + 3 HCl. 

Chauffées  en  présence  des  bromures,  des  iodures,  des  chlorures 
alcooliques  ou  aromatiques,  les  mcnonarnines  primaires  se  trans- 
forment en  monamines  secondaires,  en  échangeant  un  atome 
d’hydrogène  ammoniacal  contre  un  radical  alcoolique  ou  aro- 
matique. 

Une  monamine  aromatique  libre,  chauffée  sous  pression  en  pré- 
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sence  de  son  chlorhydrate,  se  transforme  en  monamine  secondaire 
et  il  se  produit  de  l’ammoniaque. 


C7  H7  j C7  H7  ) 

H Az  + H Az,  Cl  H 

H ) H I 

Toiuidine.  Chlorhydrate 

de  toiuidine. 


C7  H7  ) H) 

C7H7  Az  + H J Az,  Cl  H. 
H ) H) 

Ditoluylamine.  Chlorhydrate 

d’ammoniaque. 


Les  monamines  primaires  en  solution  aqueuse  soumises  à Fac- 
tion de  l’acide  azoteux,  donnent  l’alcool  ou  le  phénol  correspondant 
au  radical  qu’elle  renferment  : 

L’aniline  par  exemple  donne  le  phénol,  la  benzylamine  donne 
l’alcool  benzylique. 


C6  H3  j 
H Az 

H 


AzO 


C6HB I 


H 0 — H i 0 "+ 


Aniline 

C7  H7 


Acide  azoteux. 


Phénol. 


h IA*  + Azh 


H 

Benzylamine 


O = C’h’!o  + 


Acide  azoteux.  Alcool 

benzylique. 


\\  } O + 2 Az, 

HJ 

HfO  -f  2Az. 


Lorsqu’au  lieu  d’être  en  solution  dans  l’eau,  elles  sont  dissoutes 
dans  l’alcool  et  qu’elles  renferment  un  radical  de  phénol,  c’est-à- 
dire  un  hydrate  de  carbure  isomérique  de  l’alcool,  il  se  produit  une 
réaction  différente.  Trois  atomes  d’hydrogène  sont  remplacés  par 
un  atome  d’azote  triatomique  et  le  produit  résultant  reste  combiné 
avec  une  molécule  du  produit  primitif. 


9 


Az  O \ 
H i 


O 


C6  FU  Az2  » 
C6  H7  Az  i 


+-  2 H2  O. 


Aniline.  Acide  azoteux.  Diazoamidobenzol. 


Les  monamines  primaires  réagissent  sur  les  chlorures  acides 
comme  le  chlorure  de  benzovle  C7H5OCl,  le  chlorure  d’acétyle 
C2H30C1,  en  donnant  naissance  à des  monamides  secondaires 
mixtes  : 

C6  H5 1 C6IU  ) 

H Az  4-  L V i = C7H*0  Az  + HCl. 

H ) u 1 H ) 


Aniline. 


Chlorure 
de  bonzoyle. 


Benzaniline. 
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Elles  se  comportent  de  la  même  manière  avec  les  acides  an- 
hydres et  les  éthers  composés. 

Les  monamines  primaires,  sous  l’in  fluence  du  chloroforme,  se 
changent  en  cyanures  des  radicaux  alcooliques  ou  aromatiques 
qu’elles  contiennent,  c’est-à-dire  en  substances  isomériques  avec  les 
nitriles.  Ainsi  l’aniline  et  le  chloroforme  donnent  le  cyanure  de 
phényle  C7H5Az  isomère  du  benzonitrile. 


C7  H5  Az  + 3 H Cl. 


Cyanure 
de  phényle. 

Monamines  secondaires.  — On  conçoit  l’existence  de  plusieurs 
espèces  de  monamines  secondaires.  En  effet,  les  deux  atomes  d’hy- 
drogène remplacés  peuvent  l’avoir  été,  ou  par  deux  radicaux  mo- 
noatomiques identiques  entre  eux,  comme  il  arrive  dans  la  diphé- 
nvlamine  : 

C6H5\  \ 

C«H5|Az  y 

ou  par  deux  radicaux  monoatomiques  différents,  comme  dans  la 
méthylaniline  : 

/C6  H3  1 \ 

U H3  jAz  V 


C6 H7  Az  -f  CH  Cl3  = 

Aniline.  Chloroforme. 


ou  par  un  seul  radical  diatomique,  comme  dans  la  pipéridine  ; 


Mais  les  monamines  secondaires  de  cette  dernière  forme  sont 
peu  nombreuses  et  peu  connues.  Ces  trois  catégories  de  mona- 
mines secondaires  peuvent  être  représentées  par  les  symboles  in- 
déterminés qui  suivent  : 


la  lrc,  par  R'  f Az  ; la  2* 


par 


Az; 


la  3e,  par 


(R)" , 

H f 


Az. 


Préparation.  — Il  existe  deux  méthodes  permettant  de  les  pré- 
parer : 

lre  Méthode.  — En  traitant  une  monamine  première  par  le  clilo- 
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rure,  bromure  ou  iodure  d’un  radical  aromatique  ou  alcoolique 
monoatomique  : 


(U6  H5)' 

H 

H 


Az  + ÇPH7  Cl 


(C6tm 

(UH7)'  Az  + HCl, 

H 


Aniline. 


Toluidine. 


Chlorure 
de  benzyle. 

Cîf{  = (Cs  ! Az 


Iodure  d’éthvle.  Éthvltoluvlamine. 


HL 


Le  procédé  qui  consiste  à chauffer  le  chlorhydrate  d’une  mona- 
mine  primaire  avec  l’alcool  contenant  le  radical  dont  il  s’agit 
d’effectuer  la  substitution,  rentre  évidemment  comme  cas  particu- 
lier dans  cette  première  méthode  (1). 

2e  Méthode . — En  chauffant  sous  pression  la  monamine  pri- 
maire avec  son  propre  chlorhydrate,  ou  le  chlorhydrate  d’une 


autre  monamine  primaire.  C’est  ainsi  qu’ont  été  obte 

quement  pour  la  première  fois  la  diphénylamine, 

luvlamine, 

U J 

la  ditoluylamine,  etc. 

C6  H8 

C6  11*] 

1 G6  H3 

) H) 

H 

Az  + H 

Az,  HCl  = C6  H3 

Az  + H 

H 

H ! 

1 H 

H 

Aniline.  Chlorhydrate  d’aniline.  Diphénylamine. 

C6  H3  ] 

| C’I-17] 

1 C6H5  ! 

i Hi 

11 

| Az  + H 

Az,  H Cl  = C7  H7 

Az  | H 

H ] 

1 H 

i 11  ) 

h! 

Aniline. 


Phényl- 

tolüylamine. 


;6  il8 1 

C H3  J 

C6  H8 1 

"l 

H Az 

4-  II  ! Az,  H Cl 

= CH3  Az  4- 

h 

H J 

H ( 

II  ) 

h 

Aniline. 

Mcthylamine. 

Méthylaniline. 

(1)  Bien  que,  dans  la  réalité,  la  continuité  soit  un  des  caractères  des  réactions  du 
genre  de  celle  qui  nous  occupe,  nous  pouvons  admettre,  pour  plus  de  clarté,  que  la 
réaction  s’accomplit  en  deux  temps  : dans  le  premier,  le  chlorhydrate  de  la  monamine 
réagit  sur  l’alcool  qui  se  transforme  en  éther  chlorhydrique  avec  production  d’eau  cor- 
rélative : 

G6  H7  Az,  H Cl  -f-  G2  H5,  H O *=  C6H7Az  G2  H5,  Cl  + H20; 
Chlorhydrate  d'aniline.  Alcool. 

dans  le  second,  l’éther  chlorhydrique  réagit  sur  la  monamine  ; c’est  alors  la  réaction  de 
la  première  méthode: 

G6  H7  Az  -h  G2  H8,  Cl  = C6  H5  (C2H5)  H,  Az  + H Cl. 


MONAMINES 


271 


Propriétés.  — Les  monamines  secondaires  sont  moins  volatiles 
que  les  inonamines  primaires  correspondantes.  Elles  sont,  en  gé- 
néral, moins  solubles  qu’elles,  dans  les  différents  dissolvants  ; leur 
basicité  est  moins  prononcée.  Elles  se  comportent,  du  reste,  avec 
les  différents  réactifs  comme  les  inonamines  primaires. 

Monamines  tertiaires.  — De  même  que  pour  les  monamines  se- 
condaires, on  conçoit  pour  les  monamines  tertiaires  l’existence  de 
plusieurs  espèces  différentes.  - — Les  trois  atomes  d’hydrogène  rem- 
placés peuvent  l’avoir  été  ou  par  trois  radicaux  monoatomiques 
identiques,  ou  par  trois  radicaux  monoatomiques  différents,  ou  par 
un  radical  biatoinique  et  un  radical  monoatomique,  ou  par  un  seul 
radical  triatomique,  comme  il  arrive  pour  la  quinoléine  C9  H7  Az 


Préparation.  — * On  prépare  les  monamines  tertiaires  par  quatre 
méthodes  différentes  : 

ire  Méthode.  — En  soumettant  les  monamines  secondaires  à l’ac- 
tion des  iodures  ou  des  bromures  des  radicaux  alcooliques  et  aro- 
matiques, ou,  ce  qui  revient  au  même,  en  prolongeant  l’action  de 
ces  agents,  employés  en  excès,  sur  les  monamines  primaires  corres- 
pondantes. 

2e  Méthode.  — On  peut  encore  les  préparer  en  distillant  les 
iodures  des  ammoniums  quaternaires. 


3e  Méthode.  — Ou  bien  en  traitant  les  éthers  cyaniques  par  l’é- 
thylate  de  potassium  ou  par  un  corps  analogue. 


4e  Méthode.  — Ou  bien  enfin  en  faisant  encore  réagir  une  mo- 
namine  primaire  sur  le  chlorhydrate  d’une  monamine  secondaire. 


= (C9H7,/)  J Az. 


lodure 

de  triéthylphényl  • 
ammonium. 


Diéthyl-  Iodure  d’éthyle, 

phényiamine. 


C6  H5  ) C6  H3  ) 

H 'N  + G H3  N,  H Cl 


C6  Hs  \ 

C6  113  N -I-  N H3  H Cl. 
r H3  ) 
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Propriétés.  — Les  propriétés  des  monamines  tertiaires  sont,  en 
général,  semblables  à celles  des  monamines  secondaires,  mais 
moins  prononcées.  Elles  sont  moins  volatiles,  leurs  propriétés  ba- 
siques moins  accentuées. 

Leur  caractère  distinctif  consiste  en  ce  qu’elles  se  transforment 
en  ammoniums  quaternaires,  en  se  combinant  avec  une  seule  mo- 
lécule d’un  radical  alcoolique  ou  aromatique. 


C6  H5  \ 

C2  H5  JAz  + C2HM 
C2  H5  ) 


C6  H5  (C2  H3)2  Az  x . 
C2  H5  ) 1 


Dans  les  mêmes  circonstances,  une  monamine  primaire,  au 
contraire,  fixe  trois  molécules  du  radical  substituant;  une  mona- 
mine secondaire  deux  molécules,  avant  de  se  transformer  en  am- 
monium quaternaire  facile  à reconnaître. 

Monammoniums.  — Nous  n’avons  rien  à ajouter  en  ce  qui  con- 
cerne les  monammoniums  primaires,  secondaires  et  tertiaires,  qui 
ne  sont  autre  chose  que  les  monamines  primaires,  secondaires  et 
tertiaires  en  combinaison  avec  l’eau  ou  les  acides.  Les  monammo- 
niums  quaternaires  sont  des  composés  distincts  et  méritent  une 
étude  particulière. 

Monammoniums  quaternaires.  — A l’état  d’hydrates,  ils  sont  re- 
présentés par  le  symbole  général  : 


A l’état  de  sels  haloïdes,  par  l’expression  indéterminée  : 

R4  Az  ) 

Cl  i 

R désignant  un  radical. 

Préparation.  — On  les  prépare  en  épuisant  l’action  des  iodures 
alcooliques  sur  une  monamine  primaire,  secondaire  ou  tertiaire  : 
l’iodure  de  méthyle  réagit  plus  facilement  que  l’iodure  d’étbyle. 

Lorsqu’on  part  de  la  monamine  tertiaire,  l’iodure  alcoolique  s’a- 
joute purement  et  simplement. 

C12H9 

Az  + C H3 1 — Q2  1 Az,  I. 

C H3’ 

Diéthyl-  Iodure  Iodure  do  diéthyl- 

xénvlamine.  de  méthyle.  méthyl- 

xénylammonium. 


C12  H9 
C2  H3 
C2  H5 
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Pour  transformer  en  hydrates  les  iodures,  ou  bromures,  ou  chlo- 
rures des  monammoniums  quaternaires,  on  traite  ces  composés  par 
l’oxyde  d’argent  en  présence  de  l’eau. 


Propriétés.  — Les  ammoniums  quaternaires,  à l’état  d’hydrates, 
sont,  en  général,  des  bases  puissantes,  présentant,  d’une  façon  re- 
marquable, la  plupart  des  caractères  des  bases  minérales.  Ils  sont 
solides,  cristallisables,  souvent  déliquescents.  Ils  se  décomposent 
par  la  distillation,  en  donnant  ordinairement  la  monamine  tertiaire 
qui  leur  correspond,  de  l’eau  et  un  hydrocarbure  dérivé  de  l’un 
des  quatre  radicaux  qu’ils  contiennent,  par  élimination  d’un  atome 
d’hydrogène.  Cependant,  lorsque  l’ammonium  distillé  renferme  du 
méthyle,  ce  n’est  pas  de  l’eau  et  du  méthylène  qui  prennent  nais- 
sance, mais  bien  de  l’alcool  méthylique. 

Si  l'ammonium  quaternaire  est  à l’état  de  sel  haloïde,  bromure, 
chlorure  ou  iodure,  il  se  scinde  en  monamine  tertiaire  et  chlorure, 
iodure  ou  bromure  alcoolique  ou  aromatique. 

Les  iodures  des  ammoniums  sont  difficilement  décomposables 
par  les  alcalis  ; l’oxyde  d’argent  leur  enlève  l’iode  et  met  l’hydrate 
d’ammonium  en  liberté. 

Ces  hydrates  traités  par  Iqs  hydracides  fournissent  des  sels  ha- 
loïdes  qui  ne  contiennent  plus  d’oxygène. 

Ces  sels  haloïdes  donnent  avec  le  bichiorure  de  platine  des  sels 
doubles  qui  cristallisent  facilement. 


Comme  les  rnonamines,  elles  se  divisent  rationnellement  en  dia- 
mines  primaires,  secondaires  et  tertiaires,  selon  le  nombre  d’atomes 
d’hydrogène  remplacés,  lorsqu’elles  sont  à l’état  de  liberté,  et  en 
diammoniums  primaires,  secondaires,  tertiaires,  quaternaires,  lors- 
qu’elles sont  en  combinaison  avec  l’eau  et  les  acides. 


2 


'C12H9n  \ 

g g Az  I | +.V0+H'0  = 2(I 


f'(C'2  II9)  (C*  H5)5  (C  H3)  Az 

H 


|0)  -f  2AgH. 
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Diamines  primaires,  Az2. 


R"  peut  être  un  radical  d’alcool  diatomique  comme  le  phénylène 
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(C6H4)",  l’éthylène  (C2  H4),  ou  bien  un  résidu  d’un  alcool  d’une  ato- 
micité  supérieure,  comme  le  résiduf  ^ joj  delà  glycérine. 

Préparation.  — Deux  méthodes  peuvent  être  employées  pour 
préparer  ces  composés  : 

lre  Méthode.  — La  première  est  celle  qui  sert  à obtenir  les  mona- 
mines,  avec  cette  différence  qu’au  lieu  de  faire  réagir  sur  l’ammo- 
niaque les  chlorures,  bromures,  iodures  des  radicaux  monoatomi- 
ques,  on  fait  réagir  les  composés  correspondants  des  radicaux 
biatomiques. 

2e  Méthode.  — La  seconde  est  spécialement  applicable  aux  dia- 
mines  que  nous  avons  à envisager,  c’est-à-dire  aux  diamines  aro- 
matiques. Elle  consiste  à réduire  par  l’hydrogène  naissant  (fer  et 
acide  acétique)  les  dérivés  binitrés  des  hydrocarbures  fondamen- 
taux de  la  série  aromatique. 


G6  IR  (Az  O2)2 

Binitrobenzine. 


Phénylène  diamine. 


C7  H6  (Az  O2)2  + I 2 ( jj  j 


C7  H6  ) 

H2  Az2 

H2) 


4 


Binitrotoluène. 


Toluylène  diamiae. 


Propriétés.  — La  manière  dont  ces  combinaisons  se  comportent 
avec  les  acides,  est  à peu  près  la  même  que  celle  des  monamines. 
Quelques-unes  se  combinent  avec  deux  équivalents  d’acide  et  mon- 
trent des  tendances  diatomiques  nettement  accusées,  mais  c’est  le 
plus  petit  nombre  ; la  majeure  partie  ne  s’unit  qu’avec  un  seul  équi- 
valent d’acide. 

Souç  l’influence  des  bromures,  iodures  et  chlorures  des  radicaux 
alcooliques  ou  aromatiques  monoatomiques,  les  diamines  primaires 
peuvent  changer  leur  hydrogène  contre  les  radicaux  de  ces  iodures, 
chlorures  ou  bromures.  On  conçoit  donc  l’existence  de  composés  de 
cette  forme 

R"  \ (R)"  ) 

(H)  (R')  Az2,  [(R'HR')]"  Az2; 

!D  ) H2  j 

mais  jusqu’à  présent,  on  n’est  parvenu  à remplacer  que  H2  par 
deux  radicaux  monoatomiques,  et  non  pas  un  seul  atome  d’hydro- 
gène à la  fois 
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Combinées  aux  acides,  les  diamines  primaires  se  transforment  en 
diammoniums  primaires. 

. 7.  R")  (R)") 

Diamines  secondaires,  R"  [Az2,  (R)'(R)'  Az2. 

H2  ) H2  ) 

11"  peut  être  un  radical  hydrocarboné  ou  bien  un  résidu  d’alcool 
polyatomique  contenant. encore  de  l’oxbydryle  comme  le  résidu  de 
/C3H5)  V 

la  glycérine,  ( ^ q j • ne  connaît  cependant  aucune  diamine 

de  cette  forme,  mais  on  conçoit  la  possibilité  de  son  existence. 

On  prépare  les  diamines  secondaires  comme  les  diamines  pri- 
maires. 


Préparation.  — On  obtient  les  diamines  tertiaires,  comme  les 
diamines  secondaires  et  primaires,  en  faisant  réagir  les  chlorures, 
les  iodures,  des  radicaux  biatomiques  sur  rammoniaque  ou  une 
monamine  primaire. 

On  peut  encore  obtenir  des  diamines  tertiaires,  différentes  des 
précédentes,  en  soumettant  les  aldéhydes  de  la  série  aromati- 
que à l’action  de  l’ammoniaque. 


Ces  diamines,  en  raison  des  radicaux  d’aldéhydes  qu’elles  con- 
tiennent, possèdent  des  propriétés  particulières.  Elles  sont,  en  gé- 
néral, cristallisables.  Elles  sont  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans 
l’éther,  l’acool  ; elles  se  décomposent  par  la  distillation.  Traitées 
par  l’hydrogène  sulfuré,  elles  se  convertissent  en  aldéhydes  sul- 
furées. 


Elles  ne  possèdent  pas,  en  général,  de  propriétés  alcalines  ; quel- 
ques-unes d’entre  elles  sont  décomposées  par  les  acides,  et  se 
dédoublent  en  aldéhydes  et  en  ammoniaques. 


Diamines  tertiaires, 


hydrobenzamide  ou  tribenzal- 
déhydine  diamine. 


(G7  H6)  " ) 

(CJH6)”  Az2  + 4 H2  S 
(C7  H6)"  ) 
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On  obtient  également  des  diamines  tertiaires  en  renversant  la 
réaction  précédente,  c'est-à-dire  en  faisant  réagir  des  aldéhydes 
alcooliques  sur  les  monamines  aromatiques  ; il  y a élimination 
d'eau  et  production  d’une  diamine  tertiaire. 


Ces  diamines  ne  présentent  que  de  faibles  propriétés  alcalines  ; 
cependant  elles  se  combinent  avec  les  acides  en  formant  des  sels 
bien  déterminés. 

Diammoniums  quaternaires . 

Ils  ont  été  peu  étudiés  jusqu’à  présent. 

Triamines.  — Ces  composés  se  divisent  en  triamines  primaires, 
secondaires  et  tertiaires  lorsqu’ils  sont  à l’état  de  liberté,  et  en 
triammoniums  primaires,  secondaires,  tertiaires  et  quaternaires 
lorsqu’ils  sont  en  combinaison  avec  l'eau  ou  les  acides.  — De  plus 
comme  les  triamines,  ainsi  que  nous  l’avons  vu,  dérivent  de  trois 
molécules  d'ammoniaque  soudées  en  une  seule  par  un  ou  plu- 
sieurs radicaux  polyatomiques  suivant  le  degré  de  leur  atomicité  , 
il  y aurait  encore  lieu  de  les  diviser  en  plusieurs  catégories,  suivant 
que  la  soudure  aurait  été  effectuée  par  deux  radicaux  diatomiques, 
par  un  radical  triatomique  ou  par  un  radical  d’une  atomicité  supé- 
rieure à trois.  On  voit  qu'il  peut  exister  plusieurs  espèces  de  tria- 
mines, mais,  jusqu’à  présent,  elles  n’ont  pas  été  toutes  étudiées. 

C’est  à cette  catégorie  des  ammoniaques  composées  qu’appar- 
tiennent les  matières  colorantes  artificielles,  produites  dans  ces 
derniers  temps,  en  faisant  réagir  sur  l’aniline  et  ses  homologues  des 
corps  oxydants,  ainsi  que  les  autres  matières  colorantes  dérivées 
de  celles-ci  par  substitution. 

Citons  le  rouge  d’aniline,  obtenu  en  enlevant  à une  molécule  d’a- 
niline et  deux  molécules  de  toluidine  six  atomes  d’hydrogène,  au 
moyen  d’un  agent  d’oxydation  ou  de  déshydrogénation, 


(C6  H5)  (G6  H5)  \ 

(C2  H'*)"  Az2  H-  2 H2  O, 
(C2  H4)"  J 


Aldéhyde. 


Monophénylamine.  Phényldiéthylidenédiamine. 


Le  rouge  de  naphtaline, 
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c10  h6,  in 

C10  H6,  H Az3, 

C10  H6,  H ) 

y 

mais  qui,  jusqu’à  présent,  n’a  point  été  obtenu  par  la  déshydrogé- 
nation directe  de  trois  molécules  de  naphtylamine,  mais  par  addi- 
tion d’un  azodérivé  à la  monamine  primaire. 

C20  H15  Az3  + Cl0II9  Az  = C30H21Az3  -f  AzH3. 

Azonaphtyldiamine.  Naphtylamine.  Rouge  de  naphtaline. 


AMIBES. 

Les  amides  se  distinguent  principalement  des  amines  par  la 
facilité  avec  laquelle  elles  peuvent  se  dédoubler  en  régénérant 
l’ammoniaque  et  l’acide  du  résidu  oxygéné,  qui  s’y  trouvait  rempla- 
cer un  atome  d’hydrogène.  Les  amines,  au  contraire,  n’abandon- 
nent que  dans  des  cas  très-rares,  les  résidus  d’hydrocarbures 
qu’elles  contiennent.  Pour  reconnaître  une  amide  d’avec  une  amine, 
il  suffit,  très-généralement,  de  faire  bouillir  le  composé  à essayer 
avec  de  la  potasse;  l’amine  ne  s’altère  pas,  l’amide,  au  contraire, 
dégage  de  l’ammoniaque;  le  résidu  qu’elle  contenait  fixe  de  l’eau 
pour  former  un  acide  qui  reste  combiné  avec  la  potasse. 

Soumis  à l’action  de  l’acide  azoteux,  une  amide  régénère  l’acide 
dont  elle  contient  le  résidu. 

La  plupart  des  amides  sont  acides  ou  neutres;  les  amines,  au 
contraire,  sont  alcalines. 

Ces  différences,  tout  à fait  fondamentales,  justifient  la  classifica- 
tion que  nous  venons  de  développer  ; cependant,  en  étudiant  ces 
combinaisons,  le  lecteur  constatera  l’existence  d’un  certain  nombre 
d’amines,  d’amides,  d’alcalamides  douées  de  propriétés  peu  tran- 
chées, et  qui  servent  de  transition  pour  passer  d’une  manière  in- 
sensible et  continue  des  amines  aux  alcalamides,  des  alcalamides 
aux  amides. 

MONAMIDES. 

Monamides  primaires . — Elles  peuvent  se  diviser  en  plusieurs 
groupes  d’après  la  nature  du  radical  qu’elles  contiennent. 

Ce  radical  est  toujours  monoatomique,  mais  il  peut  provenir  : 

1°  Ou  bien  d’un  acide  monoatomique,  comme  l’acide  acétique, 
l'acide  benzoïque; 
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2°  Ou  bien  d’un  acide  diatomique  monobasique; 

3°  Ou  bien  d’un  acide  diatomique  bibasique,  comme  l’acide 
oxalique  ; 

4°  Ou  bien  d’un  acide  d’unie  atomicité  supérieure  à deux. 

Ier  Groupe.  — 11  renferme  les  substances  les  plus  nombreuses 
et  les  mieux  étudiées. 

Préparation.  — Quatre  méthodes  permettent  de  les  obtenir  : 

lre  Méthode.  — On  chauffe  le  sel  ammoniacal  de  l’acide  dont 
on  veut  avoir  l’amide,  ou  bien  encore,  ce  qui  est  préférable,  on 
décompose  par  la  chaleur  un  mélange  de  chlorhydrate  d’ammo- 
niaque et  du  sel  de  potasse  de  l’acide  à amider. 

f7H50l  C7H50) 

H4  Az,  Cl  + " u O = H20  4-  K Cl  4-  H Az. 

lv  ' H I 

Chlorure  Benzoate  Benzamide. 

d’ammonium.  de  potasse. 

2e  Méthode.  — Les  éthers  composés,  traités  par  l’ammoniaque 
sous  pression  et  à une  température  de  110°  à 120°,  donnent  fa- 
cilement l’amide  de  l’acide  dont  ils  contiennent  le  résidu.  Dans 
certains  cas,  cette  réaction  s’opère  même  à froid  par  un  contact 
plus  ou  moins  prolongé. 

3e  Méthode.  — C’est  la  plus  générale  et  la  plus  rapide.  — Elle 
consiste  à traiter  par  le  gaz  ammoniac  ou  par  le  carbonate  d’am- 
moniaque sec  les  chlorures  qui  correspondent  aux  acides. 


C2Ii30 

CI 


I + 2 !!  Az 


Chlorure 

d’acétyle. 

C7  H5  O i 
CI  ! 


C6  H4  (S  O2  H)  ) 
Cl  J 


Chlorure 
de  sulfophényle. 


Ammoniaque 

/h  | 

2 11  , Az 

\h( 

Ammoniaque 


H) 

Il  Az 

H ) 


Ammoniaque. 


Az  H*  Cl 


Chlorure 

d’ammonium. 


C2  H3  O ) 

H Az 
H ) 

Acétamide. 


C7  II5  C)  \ 

— Az  H4  Cl  + II  Az 

H ) 


Chlorure 

d’ammonium. 

= Az  H4  Cl 


Chlorure 

d’ammonium. 


Benzamide. 

C6  H4  (S  O2  II)  j 

Il  Az. 


Sulfophénylamide. 


4e  Méthode.  — On  soumet  un  acide  anhydre  ou  anhydride  a 
l’action  de  l’ammoniaque , il  se  produit  en  même  temps  une 
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amide  et  un  sel  ammoniacal  que  l’on  sépare  à l’aide  de  dissolvant 
appropriés. 


C2  H3  O 
C2  H3  O 


Acide  acétique 
anhydre. 

C9  H7  O ) n 
C9  H7  O 1 u 


Ammoniaque. 


2 ( H jAz 


C2  H3  O 


G2  H3  O 


! O + 


Az  H4  j 


Acétate 

d’ammoniaque. 


°) 

H Az  ; 


Acétamide. 


C9H’0  | 0 + C9|‘7hUz 

AzH‘iU  + A/" 


Acide  cinnamique 
anhydre. 


Ammoniaque. 


Cinnamate 

d’ammoniaque. 


Cinnamide. 


Propriétés.  — Les  monamides  de  ce  groupe  sont  toutes  solides, 
cristallisables,  fusibles  et  volatiles,  sans  décomposition.  Elles  sont 
neutres  aux  papiers  réactifs;  cependant,  on  en  connaît  quelques-unes 
qui  peuvent,  à la  manière  des  amines,  se  combiner  avec  les  acides. 

Elles  régénèrent  facilement  l’ammoniaque  et  l’acide  dont  elles 
proviennent.  Ce  dédoublement  s’opère  : soit  par  l’action  de  l’eau 
sous  l’influence  d’une  température  de  200°  environ,  en  vase  clos  ; 
c’est  la  réaction  inverse  de  celle  par  laquelle  elles  prennent  nais- 
sance ; soit  simplement  par  une  ébullition  plus  ou  moins  prolon- 
gée en  présence  de  la  potasse  ou  d’un  acide  minéral  étendu.  — 
Dans  le  premier  cas  on  obtient  le  sel  ammoniacal  dont  elles  diffè- 
rent par  un  équivalent  d’eau  en  moins  ; dans  le  second  il  se  produit 
l’acide  libre  correspondant  au  résidu  qu’elles  renferment  et,  sui- 
vant le  cas,  de  l’ammoniaque  libre  ou  en  combinaison  avec  l’acide 
minéral  employé. 

Elles  peuvent  se  transformer  en  monamides  secondaires  par  l’ac- 
tion des  chlorures  acides,  c’est  la  continuation  de  l’action  en  vertu 
de  laquelle  elles  prennent  naissance. 


"1!-  + cTi}  = 


Acétamide. 


(düorure  d'acétvle. 


C2  H3  O \ 

C2  H3  O >Az  + HCl. 



Diacétamide.  Acide  chlorhydrique. 


Avec  les  bromures,  iodures  chlorures,  alcooliques  ou  aromati- 
ques, elles  donnent  naissance  à des  alcalamides. 


C2  H3  O j 


Az  4-  C2II5I 
PZ  + ï I 


C2  H3  O ) 

= G2  H3  Az 

H ) 


HI. 


Acétamide. 


lodure  d’éthyle.  Éthylacétalcalamide.  Acide 

iodhydrique. 
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Chauffées  avec  les  corps  avides  d’eau,  comme  l’acide  phosphori- 
que  anhydre,  elles  perdent  une  molécule  d’eau  et  se  transforment 
en  monamines  tertiaires,  contenant  un  radical  triatomique,  ou 
en  nitriles  : 


c,11T;Az  - Hjo  = (c,H5>'"jAz. 

H » 11  ’ ’ 


Benzamide. 


Benzonitrile. 


ec  le  perchlorure  de  phosphore  elles 
façon  semblable  : 


se  comportent  d’une 


C7  H3  O I 

H>Az  -f  PhCl3 

ni 


PhCPO  4-  HCl 


+ 


(C7  H5)"' 


} Az, HCl. 


Benzamide. 


Perchlorure 
de  phosphore. 


Oxychlorure 
de  phosphore. 


Chlorure  de  benzamyle 
ou  de  benzonitrile. 


il.  Mon am ides  primaires  contenant  un  résidu  d’acide  diatomique 
monoatomique.  Ce  résidu,  bien  que  correspondant  à un  acide  dia- 
tomique, est  toujours  monoatomique,  c’est-à-dire  qu’il  contient 
encore  OPI  et  qu’il  dérive  de  l’acide  correspondant,  par  élimination 
d’une  seule  molécule  Oïl. 

Ces  amides  sont  en  général  des  substances  indifférentes,  capa- 
bles de  se  combiner  avec  les  acides  pour  former  des  sels  définis, 
ou  bien  au  contraire  d’échanger  un  atome  d’hydrogène  contre  un 
métal  à la  manière  des  acides. 

Préparation.  — On  connaît  une  seule  méthode  générale  pour 
préparer  ces  monamidcs  primaires,  et  d’autres  procédés  parti- 
culiers dont  un  est  applicable  aux  combinaisons  de  la  série  aro- 
matique. 

Méthode.  — Elle  consiste  à traiter  les  dérivés  monochlorés  ou 
monobromés,  des  acides  monoatomiques  de  la  même  série,  par 
l’ammoniaque. 


/C“  H2  O2" 

l°)'L 

il  iAZ 

( H 

= C2™jO|+  2 Az  H3  - 

H4  Az  \ 
Cl> 

H ) 

Acide  gly 

colamiquc 

Acide  chloracétique. 

ou  glyi 

20C0llc. 

Procédé.  — On  réduit  par  un  quelconque  des  agents  réducteurs 
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mentionnés  plus  haut  les  dérivés  mononitrés  des  acides  monoato- 
miques aromatiques  : 


Ces  amides  forment  une  exception  à la  règle  générale  posée  en 
commençant;  bouillies  avec  de  la  potasse,  elles  ne  régénèrent  pas 
l'ammoniaque.  A l’état  de  sel  d’argent,  elles  se  transforment  en 
monamides  secondaires  par  l’action  des  chlorures  acides  monoa- 
tomiques monochlorés. 

111.  Monamides  primaires  contenant  un  résidu  d’ acide  diatomique 
bibasique. 

Préparation.  — Une  méthode  générale  permet  de  les  obtenir. 

Méthode.  — En  distillant  avec  précaution  le  sel  ammoniacal 
acide  dont  elles  diffèrent  par  une  molécule  d’eau. 


Propriétés.  — Les  amides  de  ce  troisième  groupe  se  comportent 
toutes  comme  des  acides,  aussi  les  désigne-t-on  le  plus  souvent  par 
le  nom  de  l’acide  dont  elles  dérivent,  suivi  de  la  terminaison 
amique.  Elles  peuvent  former  des  sels  et  des  éthers. 

Elles  peuvent,  dans  les  conditions  convenables , fixer  une  molé- 
cule d’eau  et  régénérer  le  sel  ammoniacal  d’où  elles  proviennent , 
ou  l’acide  et  l’ammoniaque. 

Les  agents  déshydratants  les  transforment  en  monamides  secon- 
daires. 

IV.  Monamides  primaires  contenant  un  résidu  monoatomique  cl’a- 
cide  polyatomique.  — Ces  monamides  primaires  n’ont  point  encore 
été  étudiés. 

Monamides  secondaires . — Elles  peuvent  se  diviser  en  deux  grou- 
pes principaux,  d’après  la  nature  du  radical  qu’elles  contiennent. 
Celles  qui  contiennent  deux  radicaux  monoatomiques,  soit  identi- 
ques, soit  différents,  et  celles  dans  lesquelles  un  seul  radical  biato- 
mique  remplace  deux  atomes  d’hydrogène. 


4 (H2  O) 


Acide  oxamique. 
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Ier  Groupe.  — Monamides  secondaires  contenant  deux  radicaux 
mono  atomiques . — Ce  premier  groupe  peut  se  subdiviser  en- 
core suivant  que  le  radical  monoatomique  dérive  d’un  acide  mo- 
noatomique monobasique,  ou  d’un  acide  diatomique  bibasique; 
mais  les  détails  dans  lesquels  nous  sommes  entrés  à ce  sujet  à 
propos  des  monamides  primaires  suffisent  amplement. 

Préparation.  — Deux  méthodes  permettent  de  les  obtenir. 

lre  Méthode.  — On  faitréagir  sur  une  monamide  primaire  un  chlo- 
rure acide. 


[G6  H4,  (S  O2  H)] 


h>  + ceH4(so^n  - 


HCl 


Sulfophénylamide. 


Chlorure  de  sulfophényle. 


C6  H4,  S O2  II  j 


H Az  + 
H ) 


C7  H5  O i 

Cl  i — 


Cl 


Sulfophénylamide. 


Chlorure  de  benzoyle. 


C6  H4  (S  O2  H)  ) 

C6  H4  (S  O2  H)  'Az; 
H ' 

Disulfophénylanüde. 

C6  II4  S O2  H I 
C7  H5  O Az. 

H i 

Sulfophénylbenzamide. 


2e  Méthode.  — On  décompose  par  l’acide  chlorhydrique  sous 
l’influence  d’une  température  élevée  une  amide  primaire. 


/C2H3  O 

2 H 

V H 


Acétamide. 


+ 


H ) 
Cl  i 


Az  H4  Cl  + 


C2  H3  O i 
C2H30  Az. 

Diacétamide. 


Propriétés.  — Ces  monamides  secondaires  sont  facilement  solu- 
bles dans  l’ammoniaque.  Elles  sont  acides  et  susceptibles  d’é- 
changer leur  dernier  atome  d’hvdrogène  ammoniacal  contre  un 
métal,  en  donnant  des  alcalamides  tertiaires  métalliques  suscepti- 
bles de  former  de  nouvelles  combinaisons  avec  l’ammoniaque. 

IIe  Groupe.  — Monamides  secondaires  renfermant  un  radical  dia- 
tomique. — Ces  composés  sont  quelquefois  désignés  sous  le  nom 
d’imides,  lorsqu’on  les  considère  comme  résultant  de  l’iinion  de  fi- 
ni idogène  avec  un  radical  acide. 

Préparation.  — Deux  méthodes  permettent  de  les  préparer. 

lre  Méthode.  — Elle  consiste  à décomposer  par  la  chaleur,  soit 
les  sels  ammoniacaux  acides  des  acides  bibasiques,  soit  les  amides 
acides,  soit  les  diamides. 

2°  Méthode.  — Elle  consiste  à faire  réagir  l’ammoniaque  sur 
l’anhydride  d’un  acide  diatomique  bibasique. 
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(G4 H4 O2)"  O -f-  H Az 


(C4H402)" 

11 


j Az  + 


Propriétés.  — Les  monamides  secondaires  de  ce  deuxième  groupe 
se  comportent  comme  de  véritables  acides  monobasiques.  — Les 
sels  qu’elles  forment,  en  échangeant  II  contre  un  métal,  peuvent 
être  considérés  comme  de  véritables  alcalamidcs  tertiaires. 

Elles  peuvent  fixer  deux  molécules  d’eau  en  se  convertissant  en 
sels  ammoniacaux  acides. 

Sous  l’influence  des  acides  et  des  bases,  elles  reproduisent  l’am- 
moniaque et  les  acides  dont  elles  dérivent. 

Elles  ne  fixent  pas  l’hydrogène  naissant. 

Monamides  tertiaires.  — Ces  amides  peuvent  se  diviser  en  trois 
groupes  d’après  la  nature  des  radicaux  substitués. 

Ier  Groupe.  — L’hydrogène  est  remplacé  par  trois  radicaux  mo- 
noatomiques identiques  ou  différents.  Ce  groupe  peut  lui-même 
être  subdivisé  d’après  la  nature  du  radical  monoatomique,  qui  peut 
être  un  résidu  d’acide  monoatomique  ou  un  résidu  d’acide  polyato- 


IIe  Groupe.  — L’hydrogène  est  remplacé  par  un  radical  biato- 
mique  et  un  radical  monoatomique. 

IIIe  Groupe.  — L’hydrogène  est  remplacé  par  un  radical  tria- 
tomique.  Ces  monamides  sont  jusqu’à  présent  peu  nombreuses  et 
peu  étudiées,  surtout  celles  du  troisième  groupe. 


Diamides  primaires.  — Elles  se  divisent  en  deux  groupes,  suivant 
que  le  résidu  biatomique  qu’elles  contiennent,  renferme  ou  ne  ren- 
ferme pas  la  molécule  OH.  Le  premier  groupe  est  le  seul  qui  jusqu’à 
présent  ait  été  bien  étudié. 

Ier  Groupe.  — Diamides  primaires  ne  renfermant  pas  d’oxy - 
dryle. 

Préparation.  — Quatre  méthodes  permettent  de  les  obtenir  : 
lre  Méthode.  — On  distille  les  sels  ammoniacaux  neutres  à 
acides  bibasiques  : 


nuque. 
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Oxalate  neutre 
d’ammoniaque. 


Oxamide. 
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2e  Méthode.  — On  fait  réagir  un  chlorure  d’acide  bibasique  sur 
l’ammoniaque  : 

(C4H4 O2)"  ) 

(G4 R4 O2) "CP  + 4 (Az  H3)  = 2 (H4 Az,  Cl)  + H2  Az*. 

IP  S 


Chlorure  de  succinyle. 


Succinamide. 


3e  Méthode.  — On  traite  l’éther  neutre  d’un  acide  bibasique  par 
l’ammoniaque  en  excès  en  solution  aqueuse  : 


+ 2 (Az H3)  - ^CMP, 


/n,,r,  , s (C2OV' 

2r  H ! °)  + H2 1 Az2. 


Éther  oxalique  neutre. 


Alcool. 


des. 


Méthode.  — On  combine  l’ammoniaque  avec  les  imi- 


te O) 


H 


llUz 

H) 


(C  O)" 
H2 
H2 


Carbimide. 


Diamide  carbonique. 


Propriétés.  — Sous  l’influence  des  acides  et  des  alcalis,  toutes  les 
diamides  primaires  de  ce  groupe  peuvent  se  dédoubler  en  ammo- 
niaque et  en  acide  bibasique. 

Traitées  par  une  quantité  de  potasse  inférieure  de  moitié  à celle 
qui  est  nécessaire  pour  les  décomposer  en  totalité,  ces  diamides  pri- 
maires dégagent  de  l’ammoniaque,  et  donnent  le  sel  potassique 
d’une  monamidc  acide  du  troisième  groupe  : 


(C202)") 

IP  AZ2 

IP  ) 


(C2 O2)"  OK)  II  j 

H Az  4-  II  Az. 
H ) H I 


Oxamide. 


Oxamate 
de  potassium. 


Diamides  secondaires.  — L’analogie  permet  de  prévoir  l’existence 
d’un  grand  nombre  de  diamides  secondaires  réparties  en  plusieurs 
groupes , d’après  la  nature  des  radicaux  substitués  aux  quatre 
atomes  d’hydrogène  qui  doivent  être  remplacés  dans  les  diamides 
decettc  nature.  Jusqu’à  présent  on  n’en  connaît  qu’un  petit  nombre, 
et  dans  quelques-unes  desquelles  trois  atomes  d’hydrogène  seule- 
ment sont  remplacés,  soit  par  un  radical  biatomique  seul,  soit  par 
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un  radical  biatomique  et  un  radical  monoatomique.  AinsKd  r 
benzoïlique  : 


(CO)"  } 

C7  H5  O,  H Az2. 
H2 


Diamides  tertiaires.  — Les  combinaisons  de  cette  forme  sont 
encore  peu  nombreuses.  — La  plupart  de  celles  qui  ont  été  étudiées 
se  forment  par  l’action  d’un  chlorure  d’acide  diatomique  sur  les 
composés  métalliques  formés  par  les  monamides  secondaires  : 


2/(C*  H4  O2)" 
V Ag 


(C4  H4  O2)"  Cl2  = 


Succinimide  argen tique. 


Chlorure  de  succinyle. 


2 (Ag  Cl) 


C4H402) 
C4H402  Az2; 
C4H402  ) 

Trisuccinamide. 


C6  H4,  S O2  H \ 

C7  II5 O J Az  4-  (C4  H4  O2)"  Cl2  = 


Sulfophénylbenzamide  Chlorure  de  succinyle. 
argentique. 


2 Ag  Cl 


(C6H4,  S O2  H)2  ) 

-f-  (C7  H8  O 2 Az2. 
(C4H402)"  ) 

Dibenzamyldisulfophényl- 

succinodiamide. 


TRIAMIDES. 

Ces  combinaisons  n’ont  guère  été  étudiées  encore. 


ALCALAMIDES. 

Les  alcalamides,  par  définition , ne  comportent  pas  le  premier 
degré  de  substitution  (voir  page  265). 

Monalcalamides  secondaires . 

Préparation.  — Des  méthodes  semblables  à celles  décrites 
(page  278)  pour  la  préparation  des  monamides,  permettent  de  les 
obtenir.  On  remplace  seulement  l’ammoniaque  par  une  monamide 
ou  une  monamine  primaire. 

lre  Méthode.  — On  décompose  par  la  chaleur  le  sel  formé  par 
une  monamine  primaire  et  un  acide  monobasique. 

C6  H3 , C H3  O ) 

Ii  : Az,  H O,  C7  H5  O = H2  O + C6H3  Az. 

H ' II  | 


Benzoate  d’aniline. 


Benzanilide . 
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2e  Méthode.  — Action  d'une  monamine  primaire  sur  l’éther 
composé  d’un  acide  monoatomique. 


CH3) 

H Az  + 

II  S 


H3  O » 
H5! 


C2  H3  ï 

Il  1 


O 


Méthylamine. 


Éther  acétique. 


Alcool. 


C2  H3  O 1 
CH3  Az. 

H 


Méthvlacétamide. 


3e  Méthode.  — Action  des  chlorures  d’acides  monobasiques  sur 
les  monnmines  primaires 

C7„so,  C6H5'i  C6H5\ 

'■  ,'j  ; + H |Az  = Cl  H 4-  C7H50  |Az. 

Chlorure  de  beuzoyle.  Aniline.  Benzanilide. 

4 e Méthode.  — Action  des  acides  anhydres  sur  les  monamines 
primaires  : 


Anhydride  benzoïque.  2 moléc.  aniline.  2 moléc.  benzanilide. 


Les  alcalamides  secondaires,  sauf  celles  renfermant  le  radical 
cyanogène,  qui  se  comportent  comme  des  hases  faibles,  ne  se  com- 
binent pas  avec  les  acides.  — Elles  sont  toutes  cristallisables,  peu 
solubles  dans  l’eau;  traitées  par  les  acides  minéraux  ou  la  soude  et 
la  potasse,  elles  fixent  l’eau  et  régénèrent  la  monamine  primaire 
et  l’acide  monobasique  dont  elles  dérivent. 

Monalcalamides  tertiaires.  — Elles  se  divisent  en  trois  groupes, 
suivant  que  sur  les  trois  atomes  d’hydrogène  remplacés,  deux  le 
sont  par  deux  radicaux  d’acides,  et  un  par  un  radical  hydrocar- 
l)oné,  ou  bien  inversement,  ou  bien  par  un  radical  d’acide  biato- 
mique  et  un  radical  alcoolique. 

Ier  Groupe.  — Monalcalamides  tertiaires  contenant  deux  radicaux 
d’acides. 

Préparation.  — On  les  obtient  par  deux  méthodes  : 

lrc  Méthode.  — Action  des  chlorures  acides  sur  les  alcalamides 
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2e  Méthode.  — Action  des  anhydrides  des  acides  monobasiques 
sur  les  éthers  cyaniques  : 


Propriétés.  — Ces  corps  sont  neutres  et  ne  se  combinent  ni  avec 
les  bases  ni  avec  les  acides. 

IIe  Groupe.  — Monalcalamides  tertiaires  contenant  deux  radi- 
caux alcooliques  et  un  radical  d’acide  monoatomique.  Les  seules 
combinaisons  appartenant  à ce  groupe  obtenues  jusqu’à  ce  jour, 
contiennent  du  cyanogène  comme  radical  acide. 

Préparation.  - — On  les  obtient  en  faisant  réagir  le  chlorure  de 
cyanogène  sur  les  monamines  secondaires,  ou  bien  par  l’action  de 
la  chaleur  sur  les  alcalamides  secondaires  contenant  du  cyanogène  : 


Propriétés.  — Ces  alcalamides  sont  liquides,  volatiles  sans  dé- 
composition. 

Chauffées  avec  les  acides  minéraux  ou  la  soude  et  la  potasse, 
elles  donnent  une  amine  secondaire,  de  l’ammoniaque  et  de  l’acide 
carbonique  provenant  de  la  décomposition  de  l’acide  cyanique. 


C2  H3  O 
C2  H3  O 


Acide  acétique  Cyanate  d’éthyle.  Éthyldiacétamide.  Acide  carbonique, 
anhydre. 


Éthylaniline.  Chlorure 

de  cyanogène. 


Éthyl- 

phénylcyanaraide, 


CAz  ) u 

™5*lAz  + hJ° 


Éthyl- 

phénylcyanamide. 


Eau. 


H 'Az  + CO2. 

H 


Eau. 


Ammoniaque.  Acide  carbonique. 


IIIe  Groupe.  — Monalcalamides  tertiaires  contenant  un  radical 
d’acide  hiatomique  et  un  radical  alcoolique. 

Préparation.  — On  les  obtient  en  faisant  réagir  les  monamines 
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primaires  sur  les  anhydrides  des  acides  bibasiques  ou  sur  les 
acides  bibasiques  eux-mêmes,  ou  sur  les  chlorures  correspondants 
à ces  acides. 

1.  Action  des  anhydrides  des  acides  bibasiques  sur  les  mona- 
mines  primaires  : 


( 


Az 


Aniline. 


(C8H40!)"0  = J}}  O 


C'H5  i 


Az. 


Acide  phtalique 
anhydre. 


(C8  H4  O2)  " ) 

Phénylphtalimide. 


îî.  Action  des  acides  bibasiques  sur  les  monamines  primaires  : 
Ch|az  + C‘»H“0*,(0H)*  = 2 (”  ) O)  + (C,oH»oy  j Az. 


Aniline. 


Acide  camphorique 
anhydre. 


üî.  Action  des  chlorures  d’acides  diatomiques  sur  les  mona- 
mines primaires. 


3 ( Il  Az  ) 4-  (C4  H4  O2)"  CI2 


C6  H3 


H j Az,  h en  + 'c‘h‘c^;}az. 


3 moléc.  aniline.  Chlorure  de  succinyle. 


Chlorhydrate  d’aniline. 


Phénylsuccinimide. 


Propriétés . — Bouillies  avec  de  l’ammoniaque  faible,  ces  alcala- 
mides  donnent  le  sel  d’ammoniaque  de  l’acide  amidé.  Traitées  par 
la  potasse  fondue,  elles  dégagent  la  monamine  dont  elles  contien- 
nent le  radical  aromatique. 


(G4  H4  O2)"  ) 
C6  H*  i 


Az  + 


Phénylsuccinimide. 


Potasse. 


C6  H3 1 

II  Az 
H ) 

Aniline. 


+ (C4  H4  O2)" 


j O K 
I O K 


Succinate  de  potasse. 


DIALCALAMIDES. 

Il  ne  peut  pas  exister  de  dialcalamides  primaires  par  définition. 
Dialcalamides  secondaires.  — Les  combinaisons  de  ce  genre 
connues  jusqu’à  ce  jour  se  divisent  en  trois  groupes,  mais  on  con- 
çoit l’existence  d’autres  dialcalamides  secondaires  différentes. 

Ier  Groupe.  — Dialcalamides  secondaires  incomplètes.  — Dans 
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lesdialcalamidesde  ce  groupe,  trois  atomes  d’hydrogène  seulement 
au  lieu  de  quatre  sont  remplacés  par  un  radical  d’acide  diatomique 
et  par  un  radical  alcoolique  monoatomique.  Toutes  ces  combinai- 
sons, sauf  une,  l’éthyloxamide,  dérivent  de  l’urée. 

Préparation.  — On  les  obtient  en  faisant  réagir  l’ammoniaque 
sur  un  éther  cyanique  ou  la  monamine  primaire  sur  l’acide  cyanique . 


Acide  cyanique. 


Cyanate  d'éthyle. 


C2  H5) 

Il  Az  = 

Éthylamine. 

H ) 

H Az  = 
H) 


(CO)") 

C2  H5,  H Az2  ; 
H2  ) 

Éthvlurée. 

(CO)") 

C2  H5,H(  A z2. 
H2 


Éthylurée. 


Propriétés.  — Traitées  par  les  alcalis,  ces  diamides  dégagent  de 
l’ammoniaque,  la  monamine  primaire  dont  elles  contiennent  le 
résidu  et  du  carbonate  de  potasse. 


Éthylurée.  Potasse. 


C2  H5  ) H ) 

H Az  -h  H ! Az  -f- 
H ) 

Éthylamine.  Ammouiaque. 


(C  O)  ) Q2 

K2  J U * 


Carbonate 
de  potasse. 


11e  Groupe.  — Dialcalamides  secondaires  contenant  un  radical 
diatomique  acide  et  deux  radicaux  monoatomiques  alcooliques. 

Ce  groupe  comprend  un  assez  grand  nombre  d’urées  dialcooliques. 
Préparation.  — On  les  obtient  par  plusieurs  méthodes  : 

I.  Action  de  la  chaleur  sur  le  sel  neutre  d’un  acide  bibasique  et 
d’une  monamine  primaire. 

(C*  H’  Az(*  î °*  = 2(H2°)  + (C6  H“)2  | Az2. 

Oxalate  neutre  d’aniline.  Diphényloxamide. 


ü.  Action  des  monamines  primaires  sur  l’éther  dialcoolique 
d’un  acide  bibasique  et  sur  l'éther  cyanique. 


2 (G2°2>"  ! O2 
2 (C3  H5)2  1 U 

Éther  oxalique  neutre. 

C2  H5 

H Az  + 


(C2  O2)' 

Az  = (C2H5)2  Az»  + 2 (C2  H3, 0 H)  : 

H2 


(CO)"  l _ 
C2H5  I 


Diéth\loxamide. 

(côn 


Az  = (C2  H5) 2 
H2 


Éther  cyanique. 


Alcool. 


19* 
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III.  Action  des  chlorures  des  radicaux  d’acides  bibasiques  sur 
les  monamines  primaires. 


/C6R5  ) \ 

/C6  H5  ) \ 

(CO)"  \ 

t H Az 

+ (C  0)"C12 

= 2 H Az,  HCl 

+ (C6H5)2  Az2. 

\ H ) ) 

V h) ) 

H2  ) 

Aniline. 

Gaz  chloroxycarbo- 
nique. 

Chlorhydrate  d’aniline. 

Diphénylcarbamide  c 
urée  diphénylique. 

Il  existe  encore  d’autres  réactions,  mais  particulières  aux  urées. 

Propriétés . — Les  dialcalamides  de  ce  groupe  sont  décomposées 
par  les  alcalis  bouillants  avec  formation  d’une  amide  primaire  et 
d'un  sel  potassique  contenant  l’acide  dont  elles  renferment  le 
résidu. 

IIIe  Groupe.  — Dialcalamides  secondaires  renfermant  deux  radi- 
caux m.onoatomiques  acides  et  un  radical  basique. 

Le  radical  basique  de  ces  alcalamides  est  toujours  un  métal. 

Préparation . — On  les  obtient  en  faisant  réagir  une  monamide 
primaire  sur  l’oxyde  d’un  métal  biatomique  comme  le  mercure. 

/C7  H3  O ) \ Hgv  i 

2 H Az  + Hg"0 . = (CT  H3 O)2  Az2  + H2  O. 

\ HJ  J H2' 


Propriétés . — Ils  sont  décomposés  par  les  acides  qui  donnent  un 
sel  du  métal* et  régénèrent  la  monamide  primaire. 

Dialcalamides  tertiaires.  — On  ne  connaît  que  fort  peu  les  alca- 
lamides de  ce  degré  de  substitution. 

Trialcalamides.  — Les  combinaisons  de  ce  genre  sont  encore  en 
petit  nombre.  — Citons  la  triphénylphosphamide  et  la  trinaphtyl- 
phosphamide  obtenues  par  l’action  de  l’oxychlorure  de  phosphore 
sur  l’aniline  et  la  naphtylamine. 

(Ph  or  ) 

-f  Ph  O Cl3  = (C6  H5)3  [ Az3  + 3 H Cl  ; 

H3) 

(Phon 

+ Ph  O Cl3  = (C10Ii7)3  Az3  -f  3 H Cl. 


Az 


C6  H5 

II 
II 

C10H7 
II  JAz 

II 
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MONAMINES  PRIMAIRES. 

ANILINE  OU  PIIÉNYLAMINE. 

C6  H7  Az  = C6HM 

H > Az  = 93. 

H j 

( C = 77.42 

Composition  centésimale H = 7.52 

| Az  = 15.05 

Ii  existe  un  alcaloïde  isomérique  avec  l’aniline,  la  picoline  ; mais 
tandis  que  l’aniline  est  une  monamine  primaire,  la  picoline  appar- 
tient à la  classe  des  monamines  tertiaires.  Nous  décrirons  la  pico- 
line plus  loin. 

L’aniline  a été  découverte  en  1836  par  Unverdorben  dans  la  dis- 
tillation sèche  de  l’indigo.  Il  l’appela  cristalline , k cause  delà  ten- 
dance cristalline  de  la  plupart  de  ses  combinaisons  avec  les  acides. 
Après  lui,  Runge,  en  1834,  la  retira  des  huiles  du  goudron  de 
houille  et  la  nomma  kyanol , du  mot  grec  xuavoç,  bleu,  en  raison  de 
la  coloration  bleue  violacée  que  lui  communique  le  chlorure  de 
chaux  en  présence  des  acides.  Il  décrivit  en  détail  quelques-unes 
de  ses  combinaisons  salines  et  ses  propriétés.  En  1840,  Fritzsche, 
dans  ses  recherches  sur  l’acide  anthranilique  (G7  H7  Az  O2),  qu’il 
produisait  en  soumettant  à la  distillation  un  mélange  d’indigo  et 
de  potasse  caustique,  obtint  une  substance  basique  comme  produit 
de  décomposition  de  l’acide  anthranilique  : 

C7  H7  Az  O2  — C6  II7  Az  + CO2. 

Il  détermina  sa  composition  et  lui  donna  le  nom  à' aniline. 
Erdmann,  rendant  compte  des  travaux  de  Fritzsche,  constata 
l’identité  de  la  cristalline  avec  l’aniline,  sans  toutefois  parler  du 
kyanol.  Peu  de  temps  après,  vers  1842,  Zinin,  en  faisant  réagir 
sur  la  nitrobenzine  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  obtint  une  base 
qu’il  appela  benzidam.  Fritzsche  fit  voir  que  le  benzidam  et  l’a- 
niline provenant  de  l’acide  anthranilique  étaient  un  seul  et  même 
corps.  Enfin,  en  1843,  Hofmann  reprit  d’une  manière  complète 
l’étude  de  l’aniline,  et  démontra  son  identité  avec  la  cristalline,  le 
kyanol  et  le  benzidam. 

L’aniline  se  produit  par  l’action  de  la  chaleur  sur  l’indigo,  en 
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distillant  cette  matière  colorante  en  présence  de  la  potasse  caus- 
tique. Il  se  forme  alors  de  l’acide  anthranilique  qui  se  dédouble  en 
acide  carbonique  et  en  aniline. 

Elle  se  produit  dans  la  distillation  sèche  de  la  houille. 

Hofmann  et  Muspratt  ont  obtenu  l’aniline  en  décomposant  par  la 
chaleur  rouge  la  salycilamide  et  le  nitro toluène,  tous  deux  isomères. 

C7  H7 Az O(l) 2  = O5 H7 Az  + CO2; 

C7  H7  (Az  O2)  = C6  II7  Az  + C O2  ; C6  H5  (C3  H2)  (Az  O2)  = C6  H7  Az  + C O2. 

Elle  se  produit  par  l’action  de  divers  agents  réducteurs  sur  la 
nitrobenzine. 

C6  H5  (Az  O2)  + 6 II  = C6  H7  Az  + 2H20. 

Le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  l’acétate  ferreux,  l’arsénite  de 
potasse  ou  de  soude  en  solution  alcaline,  le  sucre  de  raisin  en  pré- 
sence des  alcalis  faibles,  l’hydrogène  naissant  produit  par  le  fer,  le 
zinc,  l’étain  et  les  liqueurs  acides  par  l’acide  chlorhydrique,  l’acide 
acétique,  réduisent  la  nitrobenzine  et  la  transforment  en  aniline. 

Laurent  et  Hofmann  ont  effectué  lasynthèse de  l’aniline  en  chauf- 
fant pendant  quinze  jours  ou  trois  semaines  en  vase  clos  du  phé- 
C6  H5  II  1 C6  H5  \ 

nate  d’ammoniaque  H O + H>Az=  H > Az  -f-  H2 O (1). 

H)  H ) 

M.  Berthelota  fait  aussi  la  synthèse  de  l’aniline  en  faisant  passer 
du  gaz  ammoniac  et  des  vapeurs  de  benzine  dans  un  tube  chauffé 
au  rouge. 

Il  ) H5  ) 

C6  H5,  H 4-  H > Az  = C6 H Az  + H2. 

H j II  ) 

Bien  que  la  quantité  d’aniline  produite  dans  ces  circonstances 
soit  fort  petite,  ces  expériences  n’en  ont  pas  moins  une  certaine' 
importance  au  point  de  vue  des  lumières  qu’elles  jettent  sur  la 
constitution  de  l’aniline.  L’aniline  dérive  d’une  molécule  d’ammo- 
niaque Az  H3  parle  remplacement  d’un  atome  d’hydrogène  par  une 
molécule  du  radical  phényle  (C6  II5)  monoatomique.  Elle  contient 
donc  encore  deux  atomes  d’hydrogène  substituable. 

On  peut  encolle  la  concevoir  comme  résultantde  la  soudure  d’une 

(l)  M.  Berthelot  a,  dans  ces  derniers  temps,  repris  cette  expérience  et  ne  lui  a pas 

trouvé  la  netteté  qu’on  lui  a pendant  longtemps  attribuée. 
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molécule  d’ammoniaque  et  d’une  molécule  de  benzine,  avec  élimi- 
nation de  deux  atomes  d’hydrogène  : 

C6  H%  H + Az  H2,  H = G6  H5,  H2  Az . 

ou  bien  comme  le  résultat  du  remplacement  dans  la  benzine 
d’un  atome  d’hydrogène  par  une  molécule  du  radical  amidogène 
Az  H2. 

Préparation.  — La  totalité  de  l’aniline,  que  l’industrie  consomme 
en  quantités  si  considérables,  se  fabrique,  comme  nous  le  verrons 
plus  loin  en  réduisant  la  nitrobenzine,  mais  comme  on  peut  avoir 
besoin  de  phénylamine  provenant  d’une  autre  source , nous  indi- 
querons les  procédés  suivants  : 

1er  Procédé.  — On  dissout  de  l’indigo  bleu  dans  une  lessive 
concentrée  de  potasse  à l’aide  de  la  chaleur,  on  dessèche  la  masse 
saline,  et  on  la  soumet  à la  distillation  sèche.  Elle  se  boursoufle 
alors  considérablement  en  mettant  en  liberté  de  l’aniline  qui  se 
condense  dans  le  récipient,  ainsi  qu’une  certaine  quantité  d’eau 
ammoniacale.  Le  produit  est  fortement  coloré  en  brun,  il  est  loin 
d’être  pur,  plusieurs  rectifications  sont  nécessaires.  — L’aniline, 
ainsi  produite,  contient  de  la  xylidine  et  de  la  toluidine.  On 
obtient  un  produit  moins  abondant  mais  plus  pur,  en  préparant 
l’acide  anthranilique  et  le  décomposant  ensuite  par  la  chaleur.  Poul- 
ie préparer  on  maintient  en  ébullition  l’indigo  bleu  dans  une  les- 
sive de  potasse  concentrée,  en  remplaçant  l’eau  à mesure  qu’elle 
s’évapore.  Avant  la  disparition  totale  de  l’indigo,  on  ajoute  un  peu 
de  peroxyde  de  manganèse  à la  liqueur  bouillante  , jusqu’à  ce 
qu’elle  ne  dépose  plus  d’indigo  bleu  par  le  repos  à l’air.  On  étend 
d’eau  de  manière  à dissoudre  la  masse,  on  rend  la  liqueur  acide  par 
l’acide  sulfurique,  on  filtre  pour  séparer  le  précipité.  La  liqueur 
filtrée  est  neutralisée  par  la  potasse,  puis  évaporée  à siccité.  On  re- 
prend la  masse  sèche  par  l’alcool  qui  ne  dissout  que  l’anthranilate 
de  potasse. 

On  évapore  la  solution  alcoolique  qui  laisse  déposer  l’anthranilate 
de  potasse  impur,  on  le  dissout  dans  l’eau  et  Ton  y ajoute  de  l’acide 
acétique  qui  le  précipite  en  cristaux  jaunes.  L’acide  anthranilique 
est  décoloré  ensuite  parle  charbon  animal  et  par  de  nouvelles  cris- 
tallisations. On  l’obtient  ainsi  en  prismes  incolores  transparents 
très-brillants  et  assez  gros.  On  le  mélange  alors  avec  du  verre  en 
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poudre  grossière  et  on  le  soumet  à la  distillation.  11  se  dédouble 
d’une  manière  très-nette  en  acide  carbonique  et  en  aniline. 

G7  H7  Az  O2  = G O2  -f  G6  H7  Az. 

2e  Procédé.  — Le  moyen  le  plus  simple  et  le  plus  expéditif 
pour  se  procurer  de  l’aniline  pure,  consiste  à prendre  une  ani- 
line légère  du  commerce  et  à la  purifier.  A cet  effet  on  prend 
de  l’aniline  du  commerce,  passant  à la  distillation  entre  182  et  190°, 
et  on  y ajoute  20  pour  100  de  son  poids  d’acide  sulfurique,  puis 
on  distille  le  mélange.  Le  produit  recueilli  est  additionné  de  10 
pour  100  de  son  poids  d’acide  sulfurique  et  distillé,  on  ne  recueille 
chaque  fois  que  ce  qui  passe  entre  182°  et  185°.  Après  quelques 
rectifications  effectuées  ainsi  qu’il  vient  d’être  dit,  on  transforme 
en  entier  le  produit  bouillant  entre  182°  et  185°  en  sulfate,  et  on 
traite  par  l’éther  en  quantité  insuffisante  pour  tout  dissoudre.  — 
Le  sulfate  de  toluidine  qui  est  plus  soluble  que  le  sulfate  d’ani- 
line se  dissout  seul,  il  reste  du  sulfate  d’aniline  tout  à fait  pur 
qu’on  décompose  par  la  potasse.  On  rectifie  l’aniline  ainsi  recueillie 
une  dernière  fois. 

On  trouve  aujourd’hui  sans  difficulté  dans  l’industrie  de  l’aniline 
fabriquée  avec  de  la  nitrobenzine  provenant  de  benzine  cristallisée, 
et  qui  ne  renferme  pas  10  pour  100  d’impuretés,  il  est  donc  facile 
de  la  purifier. 

Propriétés.  — L’aniline  est  un  liquide  incolore,  lorsqu’elle  est 
pure  et  qu’elle  vient  d’être  récemment  distillée;  son  odeur  faible- 
ment aromatique,  affecte  péniblement  les  sens,  sa  saveur  est  âcre  et 
brûlante.  Elle  est  éminemment  toxique,  soit  qu’à  l’état  de  vapeurs 
elle  soit  respirée,  soit  qu’à  l’état  liquide  elle  soit  appliquée  sur  le 
tégument  externe,  son  absorption  est  rapidement  effectuée  par  les 
membranes  séreuses  et  muqueuses.  Des  accidents  fréquents  et  qui 
ont  été,  dans  les  premiers  temps  où  cette  substance  était  employée, 
souvent  mortels,  ont  montré  que  son  action,  à la  manière  de  celle 
des  narcotiques  puissants,  se  porte  spécialement  sur  le  système 
nerveux.  La  dilatation  de  la  pupille,  l’insensibilité  de  la  peau,  le 
froid  des  extrémités,  la  coloration  violette  des  lèvres  , des  gencives, 
des  ongles,  de  la  conjonctive,  sont  autant  de  caractères  distinctifs 
de  l’empoisonnement  par  l’aniline. 

Sa  densité  est  1 ,028  à + 15°.  La  densité  de  sa  vapeur  est  3,220°. 
Elle  bout  à 182°  sous  la  pression  ordinaire.  Elle  n’agit  pas  sur  la 
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lumière  polarisée.  Un  froid  de  20°  ne  la  solidifie  pas.  Elle  est  un 
peu  soluble  dans  l’eau.  Suivant  Staedler,  qui  a examiné  de  l’aniline 
presque  pure  provenant  de  benzine  retirée  de  la  distillation  du 
benzoate  de  chaux,  une  partie  d’aniline  se  dissout  dans  32  parties 
d’eau.  Elle  est  précipitée  de  sa  dissolution  aqueuse  par  le  sel  marin, 
le  carbonate  de  soude.  Elle  est  extrêmement  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther,  l’esprit  de  bois,  l’acétone,  l’aldéhyde,  le  sulfure  de  carbone, 
la  benzine  et  ses  homologues,  les  essences,  les  huiles  grasses  et  vo- 
latiles. L’éther,  l’alcool  amyiique , la  benzine  l’enlèvent  de  sa  dis- 
solution aqueuse.  Elle  dissout  à chaud  le  soufre  et  le  phosphore,  le 
camphre,  la  colophane,  l’indigo;  le  copal,  le  caoutchouc  y sont 
insolubles  ou  presque  insolubles.  Elle  coagule  l’albumine.  Malgré 
ses  propriétés  basiques  bien  déterminées,  elle  ne  bleuit  pas  le  tour- 
nesol rougi  par  les  acides,  mais  elle  verdit  le  sirop  de  dahlia.  Expo- 
sée à l’air,  elle  absorbe  l’oxygène,  brunit  et  finit  par  se  décomposer. 

Elle  brûle  avec  une  flamme  blanche  fuligineuse. 

Tous  les  acides  dissolvent  aisément  l’aniline  en  se  combinant 
avec  elle  et  formant  des  sels  généralement  solubles  dans  l’eau. 

Quand  on  retire  l’aniline  de  sa  combinaison  avec  l’acide  oxa- 
lique, on  obtient  un  hydrate  qui  a pour  formule  C6I17N,  II2  O.  Il 
est  probable  qu’elle  contracte  plusieurs  combinaisons  avec  l’eau. 

Elle  décompose  les  sels  de  fer  au  maximum  et  au  minimum  ; les 
sels  de  zinc  et  d’alumine,  en  en  précipitant  les  oxydes  hydratés  ; elle 
précipite  en  outre  les  solutions  des  chlorures  de  mercure,  de  pla- 
tine, de  palladium  et  d’or,  en  formant  des  combinaisons  doubles 
avec  ces  corps.  Elle  ne  précipite  pas  les  oxydes  de  manganèse,  de 
cobalt,  de  nickel,  de  chrome  de  plomb,  de  leurs  dissolutions  sa- 
lines. Elle  ne  précipite  pas  non  plus  le  nitrate  d’argent. 

Réactions  caractéristiques  de  l’aniline.  — L’acide  azotique  fumant 
colore  l’aniline  en  bleu,  la  chaleur  la  plus  faible  fait  passer  au 
jaune  cette  teinte  bleue  et  détermine  une  réaction  très-vive  dans 
laquelle  l’aniline  se  convertit  en  acide  picrique.  L’acide  nitrique 
etendu  la  dissout,  mais  sans  la  décomposer.  Cette  réaction  doit  s’ef- 
fectuer sur  quelques  gouttes  seulement  des  deux  liquides  dans  un 
verre  de  montre. 

On  mélange  une  petite  quantité  d’un  sel  d’aniline  ou  d’aniline 
libre  avec  de  l’acide  sulfurique  sur  de  la  porcelaine  ou  dans  un 
verre  de  montre,  puis  on  ajoute  une  goutte  d’une  dissolution  de 
chromate  de  potasse;  il  se  produit  instantanément  une  magnifique 
couleur  bleue  violacée  qui  persiste  pendant  quelques  instants. 
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Une  solution  aqueuse  d’acide  chromique  produit  dans  les  solu- 
tions d’aniline  on  de  sels  d’aniline  des  précipités  colorés  en  vert, 
en  bleu  ou  en  noir,  suivant  la  concentration  de  la  liqueur  préci- 
pitée. 

Dans  une  dissolution  filtrée  d’hypochlorite  de  chaux,  on  verse 
goutte  à goutte  une  solution  d’aniline  ou  de  sel  d’aniline,  le  mé- 
lange se  colore  en  bleu,  mais  la  liqueur  ne  tarde  pas  à se  couvrir 
d’une  pellicule  irisée  et  à passer  au  rouge  sale,  au  rouge  violacé  ; si 
la  liqueur  est  trop  acide,  la  couleur  rouge  apparaît  tout  de  suite  ; 
il  convient  pour  voir  cette  réaction  colorée,  qui  est  caractéristique 
lorsqu’elle  se  présente  dans  toute  sa  netteté,  d’opérer  dans  des  li- 
queurs aqueuses  neutres  ou  presque  neutres.  Dans  les  liqueurs 
alcooliques  ou  éthérées,  les  colorations  sont  moins  facilement 
perceptibles. 

Le  soufre  réagit  sur  l’aniline  bouillante  avec  dégagement  d’hy- 
drogène sulfuré  et  formation  d’une  base  sulfurée  non  encore  étu- 
diée. 

Le  chlore  attaque  l’aniline.  Par  son  action  directe  sur  cette  base, 
on  n’obtient  que  de  la  trichloraniline  ; cependant,  à l’aide  d’un 
artifice  de  manipulation  consistant  à faire  réagir  au  lieu  de  chlore 
pur,  du  chlore  mélangé  d’air  sur  de  l’aniline  dissoute  dans  de  l’al- 
cool, de  la  benzine,  etc.,  etc.,  on  parvient  à produire  de  la  mono- 
ehloraniline  : il  faut  avoir  soin  de  refroidir  légèrement  la  masse 
mise  en  réaction. 

Par  des  méthodes  indirectes  que  le  lecteur  trouvera  décrites 
plus  loin,  on  peut  produire  tous  les  différents  degrés  de  chloru- 
ration de  l’aniline. 

En  faisant  réagir  le  chlore  sur  l’aniline  en  dissolution  dans 
l’acide  chlorhydrique,  il  se  produit  une  masse  brune  et  résinoïde 
contenant  un  mélange  de  trichloraniline,  d’acide  trichlorophénique 
et  d’autres  substances  encore  non  étudiées.  Cette  masse  chauffée 
entre  180°  et  200°,  donne  de  la  violaniline,  en  même  temps  qu’il 
distille  une  certaine  quantité  de  trichloraniline  et  de  l’acide  trichlo- 
rophénique. Le  brome  transforme  l’aniline  en  tribromaniline,  en 
bromhydrate  d’aniline,  mais  tous  les  dérivés  bromés  de  l’aniline 
peuvent  être  obtenus  par  voie  indirecte,  et  le  premier  degré  de 
substitution  peut  l’être  en  ayant  recours  au  procédé  de  préparation 
que  nous  venons  d’indiquer.  L’iode  attaque  vivement  l’aniline,  mais 
son  action  différé  de  celle  du  chlore  et  du  brome,  en  ce  qu’elle  donne 
naissance  au  premier  degré  de  substitution  et  non  pas  au  troisième.  Il 
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se  produit  de  l’iodhydrate  d’iodaniline  et  de  l’iodhydrate  d’aniline. 

Le  cyanogène  se  combine  directement  avec  l’aniline  en  produi- 
sant la  cyananiline 

2 (C  Az  + C6  H7  Az)  = G14  H14  Az4 

et  une  substance  cristalline  ronge. 

Le  chlorure  de  cyanogène  gazeux  la  transforme  en  cyananilidc 


Cy  Cl  -f  C6  H7  Az  = H Cl .+  C6  H6  Az  Cy 


et  en  mélaniline,  suivant  les  conditions  de  l’expérience. 

Le  bromure  de  cyanogène  se  comporte  comme  le  chlorure  de 
cyanogène,  tandis  que  l’iodure  de  cyanogène  donne  de  l’iodaniline, 
de  l’acide  cyanhydrique  et  une  substance  brune  non  déterminée. 

L’aniline  anhydre  dissout  le  potassium  avec  dégagement  de  gaz 
hydrogène,  et  se  change  en  une  bouillie  violette  contenant  encore 
de  l’aniline  inaltérée.  11  ne  se  produit  pas  de  cyanure  de  potassium 
dans  ces  conditions,  le  produit  formé  n’a  pas  encore  été  étudié. 

L’acide  sulfurique  ordinaire  ou  étendu  se  combine  avec  elle  pour 
former  un  sel  : l’acide  sulfurique  fumant  la  transforme  en  acide 
sulfanilique. 

L’acide  azotique  faible  dissout  l’aniline  pour  former  un  sel,  mais 
ne  la  décompose  pas.  L’acide  nitrique  fumant  l’attaque  avec  vio- 
lence et  la  transforme  en  acide  trinitrophénique. 

L’acide  hypoazotique,  suivant  les  conditions  dans  lesquelles  on  le 
fait  réagir  sur  l’aniline,  donne  du  diazoamidobenzol  ou  du  diazo- 
benzol. 


9 


/C6H5  1 \ 

I II  \ A z J + Az  O2  = 

\ H ( / 


C6  H4  Az2  ) 
C6  H7  Az  j* 


L’acide  arsénique  sous  l’influence  d’une  température  de  160°  à 
180°,  transforme  l’aniline  pure  en  une  matière  colorante  violette, 
la  violaniline  ; l’équation  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 


(C6  H5  \ \ C6  H4,  H \ 

H Az  I -)-  3 AsO3  — C6  H4,  H > Az3  — H 3 H2  O — 3 AsO2. 
H ) / C6  H4,  H ) 


Lorsque  l’aniline  est  mélangée  de  toluidine,  il  se  produit  de  la 
rosaniline,  matière  colorante  rouge  dont  la  composition  répond  à 
C6  H5  n 

la  formule  C7H7  Az3,  H2 O.  Nous  étudierons  ultérieurement  ces 
C7  H7  ) 
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matières  colorantes  et  les  diverses  réactions  qui  leur  donnent 
naissance. 

L’acide  chlorique  transforme  l’aniline  en  chloranile  ou  quinone 
perchlorée  C6  Cl4  O2  et  en  une  matière  colorante  violette  encore  non 
déterminée. 

Un  mélange  d’acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse  agit 
de  même. 

Un  mélange  d’acide  sulfurique  et  de  bichromate  de  potasse,  en 
présence  de  l’eau  et  dans  certaines  conditions  qui  limitent  la  réac- 
tion, transforme  l’aniline  partiellement  en  mauvéine  , matière  co- 
lorante violette. 

Le  permanganate  de  potasse,  en  dissolution,  oxyde  l’aniline,  il  se 
forme  une  petite  quantité  de  matière  colorante  violette,  de  l’azo- 
benzide  C12  H10  Az2  et  de  l’azoxybenzide  Cl2H10Az2O.  En  prolon- 
geant l’action  oxydante,  ces  substances  s’oxydent  à leur  tour,  et  l’on 
obtient  alors  de  la  quinone  C6II602,  et  enfin  de  l’acide  oxalique 
C2  H2  O4. 

Un  mélange  de  sulfure  de  carbone  et  d’aniline,  en  dissolution 
alcoolique,  dégage  de  l’hydrogène  sulfuré;  au  bout  de  quelque 
temps  il  se  dépose  des  cristaux  de  diphénylsulfocarbamide  ou  sulfo- 

(CS")  i 

diphénylurée  C13  H,2N2  S = (C6  H5)2  ' Az2. 

H2  \ 

2C6H7Az  + CS*  = C1*H1*N*S  + H*S. 

Le  chloroforme  réagit  sur  l’aniline  en  donnant  la  formyldiphé- 
nyldiamine. 

4 (C6  H7  Az)  -f  2 (C  II  Cl3)  = C13  H12  Az2,  H Cl  + 2 (C6  H7  Az,  H Cl). 


En  présence  de  la  potasse  alcoolique  la  réaction  est  différente, 
il  se  produit  alors  du  cyanure  de  phényle. 

C6  II7  Az  + C H Cl3  = C7  H8  Az  + 3 H CL 

En  chauffant  à 180°,  en  vase  clos,  un  mélange  de  hichlorure  de 
carbone  et  d’aniline  on  obtient  la  carbotripbényltriamine.  Dans 
cette  réaction  les  éléments  du  hichlorure  de  carbone  disparaissent; 
ils  concourent  h la  formation  des  nouveaux  composés  qui  prennent 
naissance. 

Le  nitrate  d’argent  et  le  chlorhydrate  d’aniline  réagissent;  lors- 
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qu’on  mélange  leurs  solutions  aqueuses,  il  se  dégage  de  l’azote  et  on 
obtient  de  l’acide  phénique. 

Une  solution  saturée  à froid  d’acide  iodhydrique,  vingt  parties 
pour  une  d’aniline,  chauffée  en  vase  clos  à 180°,  dédouble  l’aniline 
en  benzine  et  en  ammoniaque  : 

C6  H7  Az  (H  l)2  = C6  H6  + Az  H3. 

Avec  un  excès  d’hydracide  plus  considérable  et  en  prolongeant  la 
réaction,  on  arrive  à l’hydrure  d’hexylène. 

Les  iodures  alcooliques,  tels  que  l’iodure  de  méthyle,  l’iodure  d’é- 
thyle, d’amyle,  réagissent  vivement  sur  l’aniline.  ïl  en  est  de  même 
des  bromures  des  mêmes  radicaux,  et  avec  les  uns  comme  avec  les 
autres,  il  se  produit  de  véritables  substitutions,  la  phénylamine 
échange  un  ou  deux  atomes  d’hydrogène  contre  un  ou  deux  atomes 
de  méthyle,  d’éthyle,  d’amyle 


C6H5 1 C6HM 

Il  \ Az  + CH3!  = C II3 | Az  + H I, 
H j H ) 


et  il  se  forme  les  iodhydrates  des  monamines  secondaires  ou  ter- 
tiaires, telles  que  la  métbylaniline,  l’éthylaniline , la  diméthyla- 
niline,  la  méthyléthylaniline. 

C6H5  \ C6  H3  j 

H > Az+  C2Ii5I  = C2H5 1 Az,HI  ; 

H ) Il  ) 

C6H6  ) C6  H5  ) 

C!HS  Az  + C2II5I=C2HS>  Az,I)I. 

h ) cm5) 


Les  chlorures  acides  anhydres,  tels  que  les  chlorures  d’acétyle,  de 
henzoyle,  decinnamyle,  attaquent  également  l’aniline  en  donn  ant  de 
l’acide  chlorhydrique  et  des  alcalamides,  c’est-à-dire  des  amides 
dans  lesquelles  deux  des  trois  atomes  d’hydfogene  de  la  molécule 
ammoniacale  sont  remplacés  l’un  par  le  radical  phényle,  l’autre 
par  un  radical  acide  : 


C7  H5  O,  Cl  4- 


Chlorure  de  benzoyle 


C6  H3 
II 
H 


C6H5  j 

Az  = C7H50l  Az-f-HCl. 

H ) 


Benzanilide 
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Les  éthers  phéniques  réagissent  sur  l’aniline  en  donnant  égale- 
ment des  anilides  et  de  l’acide  phénique  : 

G2  H3  O ) C6H1  ^6H5  ) 

„ O + H Az  = C2  H3  O Az  + C6HS. 

H ) H j 

Quand  on  ajoute  de  l’aldéhyde  à de  l’aniline,  le  mélange  s’é- 
chauffe et  se  colore  si  l’on  ne  refroidit  pas.  Le  produit  de  la  réaction 
est  très-dense.  On  sépare  l’eau  qui  surnage,  on  lave  la  masse  hui- 
leuse avec  l’acide  acétique  pour  enlever  l’aniline,  et  l’on  obtient 
deux  nouvelles  bases  qu’on  sépare  par  l’alcool. 

La  première  est  la  monoéthylidénephényldiamine 

(C6  H5)2  \ 

(G2  H4)  Az2, 

H8  ) 


et  la  seconde,  la  diéthvlidénephényldiamine 


(CfiH3)2 1 
(C2H4)"!  Az2. 
(CaH4)"  ! 


L’essence  d’amandes  amères  ou  hydrure  de  benzoyle  donne  avec 
aniline  de  la  benzoïlanilide,  appelée  également  labenzylènephény- 
. G6  H5  CH 


lamine 


C6  H'e 


Az2. 


L’équation  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 
C7H60 


C6  H7  Az  = C6  H5,  C H 
G6  H5 


Az  + H2  O. 


L'aniline  peut  réagir  sur  son  chlorhydrate  à une  température 
de  2o0°  environ  et  sous  une  pression  de  cinq  à six  atmosphères,  il 
se  produit  ainsi  de  la  diphénylamine  : 


C6  tu  ' 

1 C6H3  \ 

C6  H5  j 

H J 

II 

VAz  + II 

• Az,  H Cl  = G6  H5 

Az  + Il  > 

11 

) H j 

1 H | 

H ) 

La  diphénylamine  est  la  monarnine  secondaire  de  l’aniline. 
La  formation  de  ce  corps  résulte  d’une  véritable  substitution, 
comme  l’indique  la  formule  précédente,  et  de  même  que  celles  de 
la  méthylaniline,  de  l’éthylaniline  et  des  anilides,  elle  montre  clai- 
rement que  l’aniline  se  comporte  bien  comme  une  ammoniaque 
coin  posée. 
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Sels  d'aniline.  — L’aniline  pure  donne  avec  la  plupart  des  acides 
des  sels  neutres  cristallisables,  solubles  en  général  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool.  On  obtient  les  plus  beaux  cristaux  par  l’évaporation  lente 
d’une  solution  alcoolique.  Les  alcalis  minéraux  décomposent  ces 
sels  avec  une  grande  facilité,  en  mettant  l’aniline  en  liberté;  l’am- 
moniaque chasse  l’aniline  de  ses  sels  à froid,  mais  à l’ébullition, 
l’aniline  la  déplace  à son  tour.  Les  sels  d’aniline  sont  incolores,  mais 
lorsqu’ils  sont  humides  et  exposés  à l’air  ils  se  colorent  assez  rapi- 
dement en  rose  violacé.  Comme  l’ammoniaque,  l’aniline  forme  soit 
des  sels  doubles,  soit  des  combinaisons  dans  lesquelles  le  sel  neutre 
d’une  autre  base  se  trouve  uni  à de  l’aniline.  Certains  de  ces  sels, 
comme  ceux  de  l’ammoniaque,  soumis  à l’action  de  la  chaleur, 
perdent,  suivant  les  cas,  deux  ou  quatre  molécules  d’eau  et  se  trans- 
forment en  anilides,  acides  anilidés,  aniles. 

Certains  autres  perdent  trois  molécules  d’eau  et  donnent  nais- 
sance à des  triamines  colorées  que  nous  examinerons  plus  loin  en 
détail. 

Les  sels  d’aniline  présentent  les  mêmes  réactions  que  l’aniline 
libre  avec  les  hypocblorites  alcalins,  l’acide  chromique,  l’acide 
sulfurique  et  le  bichromate  de  potasse. 

Chlorhydrate  d' aniline  C6  H7  Az,  HCl.  — Cristallise  en  aiguilles. 
11  est  fort  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  peu  soluble  dans  la  benzine. 
Il  bout  vers  244°  et  distille  sans  altération. 

Chloroplatinate  d aniline  (C6  H7  Az,  H Cl)2,  Pt  Cl4.  — 11  se  forme 
lorsqu’on  ajoute  une  dissolution  de  bichlorure  de  platine  dans  une 
solution  de  chlorhydrate  d’aniline  légèrement  acide  par  l’acide 
chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  un  sel  jaune  orangé,  peu  soluble 
dans  l’alcool  et  encore  moins  dans  un  mélange  d’alcool  et  d’éther. 

Chl  or  orner  curât  es  d'aniline.  — On  connaît  deux  combinaisons  de 
mercure  et  d’aniline  (C6H7Az)2,  HgCl2  et  (C6H7Az)2,  3HgCl2.  La 
première  s’obtient  en  précipitant  une  solution  alcoolique  d’ani- 
line par  une  solution  alcoolique  de  bichlorure  de  mercure,  en 
ayant  soin  de  ne  pas  précipiter  toute  l’aniline.  La  matière  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  paillettes  nacrées  qui  se  décomposent  au- 
dessous  de  100°. 

La  seconde  s’obtient  en  précipitant  l’aniline  par  un  excès  de  bi- 
chlorure de  mercure. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l’eau  ; bouilli  avec  elle,  il  devient 
jaune  et  dégage  de  l’aniline.  11  est  peu  soluble  dans  l’alcool  bouil- 
lant. Il  se  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique. 
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Chloraurate  d'aniline.  — Le  chlorhydrate  d’aniline  donne  avec 
le  chlorure  d’or  un  précipité  jaune  qui  brunit  rapidement. 

Chloropalladite  d'aniline.  — Le  chlorure  de  palladium  donne 
avec  l’aniline  délayée  dans  l’eau  un  précipité  jaune  clair  et  cris- 
tallin, insoluble  dans  un  excès  d’aniline.  On  obtient  un  précipité 
semblable  avec  l’iodure  de  palladium. 

Chloroplatinites  d'aniline.  — Le  protochlorure  de  platine  donne 
plusieurs  combinaisons  avec  l’aniline:  un  sel  violet  (C6  H7  Az)2, 
Pt  Cl2,  un  sel  rose  et  un  sel  grenat. 

Bromhijdrate  d'aniline  C6H7Az,  H Br. 

Iodhydrate  d'aniline  C6  H7  Az,  H I. 

Sulfite  d'aniline  (C6  H7Az)2,  S O2.  — L’aniline  se  combine  avec 
l’acide  sulfureux  gazeux  sec  ; on  obtient  une  masse  cristalline 
qu’on  ne  peut  distiller  sans  décomposition.  11  est  soluble  dans 
l’eau,  l’alcool,  moins  soluble  dans  l’éther. 

Sulfate  d'aniline  (C6H7Az)2,  S O4  H2. — 11  est  très-soluble  dans 
l’eau  bouillante,  soluble  dans  l’alcool  chaud,  peu  soluble  dans  l’al- 
cool froid,  insoluble  dans  l’éther,  dans  la  benzine.  — Par  la  des- 
siccation au  bain-marie , le  sel  devient  anhydre  en  prenant  une 
couleur  rouge-jaunâtre  opaline.  Il  résiste  à une  température 
de  100°.  Plus  fortement  chauffé,  il  se  charbonne  en  dégageant  de 
l’aniline,  sans  se  fondre,  puis  de  l’acide  sulfureux. 

Sulfate  d'aniline  et  de  cuivre  (C6  H7  Az)2,  Cu,  S O4.  — 11  se  pro- 
duit sous  la  forme  d’un  précipité  vert-clair  cristallin,  lorsqu’on 
ajoute  du  sulfate  de  cuivre  à une  solution  d’aniline.  Par  l’ébulli- 
tion, il  se  décompose  en  dégageant  de  l’aniline.  Il  se  forme  un 
précipité  de  sous-sulfate  de  cuivre,  et  il  reste  du  sulfate  d’aniline 
en  dissolution. 

Nitrate  d'aniline.  - Cristallise  en  octaèdres  magnifiques  et  qui 
peuvent  atteindre  des  dimensions  comparables  à celles  de  l’alun  de 
chrome.  On  l’obtient  en  traitant  l’aniline  par  de  l’acide  nitrique  un 
peu  étendu.  — Lorsqu’on  traite  une  aniline  qui  contient  un  peu 
de  toluidine  par  de  l’acide  nitrique,  c’est  le  nitrate  d’aniline  qui 
cristallise  le  premier.  L’eau  mère  est  colorée  en  rouge  clair.  — 
Par  une  chaleur  modérée  le  nitrate  d’aniline  fond  et  se  volatilise 
ensuite  ; à une  température  de  150°  à 160°  il  se  décompose,  et  sou- 
vent en  s’enflammant. 

Le  nitrate  d’aniline  se  dissout  dans  l’aniline  à l’aide  de  la  chaleur 
et  y cristallise  par  le  refroidissement.  — Par  l’ébullition  dans  l’ani- 
line il  se  décompose  en  donnant  de  la  violaniline  et  d’autres  pro- 


MONAMINES  PRIMAIRES.  — ANILINE. 


303 


duits  de  décomposition.  Il  ne  se  forme  point  de  rosaniline  ni  de 
mauvaniline  lorsque  l’aniline  est  pure. 

Phosphates  d'aniline.  — Il  existe  deux  phosphates  d’aniline,  un 
phosphate  neutre  et  un  phosphate  acide. 

1°  Le  sel  neutres  pour  formule  (C6  H7  Az)2,  Ph  O4 H.  — On  l’ob- 
tient en  mêlant  une  solution  un  peu  concentrée  d’acide  phospho- 
rique  ordinaire  avec  de  l’aniline  en  excès;  il  se  produit  une  bouillie 
cristalline  constituée  par  ce  sel  neutre.  On  le  fait  cristalliser  dans 
l’alcool  bouillant  d’où  il  se  dépose  en  paillettes  nacrées  couleur  de 
chair,  sans  odeur  et  présentant  une  légère  réaction  acide.  11  est 
soluble  dans  l’éther,  dans  l’eau,  moins  soluble  dans  l’alcool.  Il  se 
décompose  à 100°. 

2°  Le  sel  acide  C6H7  Az,  Ph04H2,  s’obtient  en  dissolvant  le  sel 
précédent  dans  la  même  quantité  d’acide  phosphorique  employée 
pour  le  préparer.  On  évapore  ensuite  la  liqueur  au  bain-marie 
jusqu’à  cristallisation.  Par  le  refroidissement  il  cristallise  en  ai- 
guilles d’un  éclat  soyeux  ; on  les  débarrasse  de  l’eau  même  qu’elles 
peuvent  retenir  en  les  lavant  avec  un  peu  d’éther.  Elles  sont  inco- 
lores lorsqu’elles  sont  sèches,  mais  se  teintent  de  rose  clair.  Elles 
sont  très-solubles  dans  l’eau,  dans  l’alcool,  peu  solubles  dans 
l’éther.  L’eau  transforme  ce  sel  en  sel  neutre. 

Pyrophosphate  d'aniline  (C6  H7  Az)2  (Ph2  O7  H2)  forme  de  belles 
aiguilles  soyeuses,  semblables  au  sulfate  de  quinine  basique  ; il  est 
fort  acide,  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool  et  l’éther.  On 
l’obtient  en  sursaturant  l’acide  pyrophosphorique  par  de  l’aniline. 
Le  produit  impur  est  redissous  à une  douce  chaleur  dans  un  excès 
d’acide  ; par  le  refroidissement  il  se  dépose  des  cristaux  à l’état  de 
pureté. 

Métaphosphate  d'aniline  C6tI7Az,  Ph  O3.  — Le  métaphosphate 
s’obtient  en  mêlant  l’acide  phosphorique  vitreux  en  poudre  avec 
une  solution  alcoolique  d’aniline  ; il  se  produit  ainsi  une  masse 
blanche  et  gélatineuse  qu’on  lave  à l’éther  pour  enlever  l’excès  d'a- 
niline. Le  sel  desséché  dans  le  vide  forme  une  masse  blanche 
amorphe  qui  redevient  visqueuse  à l’air  et  se  colore  en  rose.  Par 
l’ébullition  avec  l’eau,  il  passe  à l’état  de  phosphate  d’aniline 
neutre.  Il  est  soluble  dans  l’eau  et  entièrement  insoluble  dans 
l’alcool  et  l’éther. 

Arséniate  d'aniline.  — Ce  sel  cristallise  dans  l’alcool  en  paillettes 
brillantes  d’une  blancheur  éclatante  ; il  a pour  formule  : As  O4, 
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il  est  soluble  dans  l’eau,  dans  l’alcool,  dans  l’aniline  en  excès 
2 (C6H7,Az),H3. 

Il  entre  en  fusion  vers  140°.  Vers  160°  il  commence  à se  décom- 
poser en  dégageant  de  l’aniline,  jusqu’à  ce  que  le  résidu  ait  sen- 
siblement la  composition  de  l’arséniate  acide 

C6  H7  Az,  As  O4  H3. 

L’arséniate  acide  est  blanc,  il  cristallise  en  aiguilles  blanches. 
Vers  1 80°,  il  se  décompose  en  donnant  de  l’eau,  de  l’acide  arsénieux, 
de  la  violaniline,  des  produits  ulmiques,  et  de  l’arsénianilide 
lorsque  la  température  ne  s’élève  pas  trop  rapidement.  Il  ne  se 
forme  pas  de  rosaniline  lorsque  l’aniline  est  pure  et  ne  contient 
ni  toluidine  ni  xylidine. 

On  ne  connaît  pas  de  carbonate  d’aniline. 

Oxalate  d'aniline  (C6  H7  Az)2,  C2  H2  O4.  — Lorsqu’on  sature  par  de 
l’aniline  une  solution  alcoolique  d’acide  oxalique,  il  se  produit  une 
bouillie  de  cristaux,  qu’on  exprime  après  les  avoir  lavés  à l’alcool. 
Ce  sel  cristallise  dans  une  solution  aqueuse  saturée  à chaud  en 
prismes  obliques  rhomboïdaux  groupés  en  étoile.  Ces  cristaux  sont 
anhydres,  solubles  dans  l’eau  chaude,  peu  solubles  dans  l’alcool, 
insolubles  dans  l’éther.  Leur  solution  aqueuse,  exposée  à l’air, 
subit  une  altération  ; elle  dépose  une  poudre  rouge-brun,  et  en 
même  temps  la  liqueur  devient  acide.  11  se  décompose  par  la  dis- 
tillation en  donnant  de  l’oxanilide  et  de  la  formanilide. 

Sulfocyanhydrate  d’aniline. — 11  se  produit  lorsqu’oii  saturel’ani- 
line  par  l’acide  sulfocyanhydrique  ; il  est  très-instable,  il  fond  à 
une  basse  température,  et  se  décompose  en  donnant  naissance  à 
de  la  sulfocarbanilide,  du  sulfure  de  carbone  et  du  sulfhydrate 
d’ammoniaque. 

Acétate  d’aniline . — Ce  sel  est  incristallisable.  Par  l’ébullition, 
sa  solution  aqueuse  abandonne  l’acide  acétique  qui  se  réduit  en  va- 
peur. Selon  Runge,  l’acétate  d’aniline  est  entraîné  par  la  vapeur 
d’eau  et  distillé  ainsi. 

Tartrate  d'aniline . — Il  cristallise  en  longues  aiguilles  dans  une 
solution  aqueuse  saturée  à chaud.  Il  est  soluble  dans  l’alcool. 

Citrate  d'aniline  C6  H7  Az,C6  H8  O7.  — On  le  prépare  en  évaporant 
dans  le  vide  une  solution  alcoolique  d’acide  citrique,  additionnée  à 
la  quantité  équivalente  d’aniline.  Au  bout  d’un  temps  assez  long 
toute  la  masse  se  prend  en  cristaux  mamelonnés  qui  s’effleurissent. 
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On  recueille  ces  cristaux,  on  les  presse,  on  les  sèche  entre  des 
doubles  de  papier  joseph,  et  on  les  redissout  dans  l’alcool . La  dis- 
solution évaporée  dans  le  vide  donne  de  fines  aiguilles  blanches 
fusibles  au-dessous  de  100°,  se  décomposant  vers  140°  ou  150°  en 
aniline.  Elles  sont  très-solubles  dans  falcool  et  encore  plus  dans 
beau. 

Succinate  d’aniline.  — On  sature  une  dissolution  aqueuse  et 
chaude  d’acide  succinique  par  de  l’aniline.  Le  succinate  d’aniline 
cristallise  en  belles  aiguilles  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool. 

Picrate  d’aniline.  — Le  précipité  jaune  qu’on  obtient  avec  l’ani- 
line et  un  excès  d’une  solution  alcoolique  d’acide  picrique , se  dis- 
sout dans  l’alcool  bouillant  et  cristallise  par  le  refroidissement. 

TOLUIDINE  ET  ISOMÈRES, 

j C7H7  ) 

C7H9Az  = < H Az  = 107. 

[ H ) 

j G = 78.50 

Composition  centésimale  < H = 8.41 
( Az=  13.08 

Il  existe  plusieurs  substances  qui  possèdent  cette  même  composi- 
tion, mais  qui  présentent  des  propriétés  différentes  : 

1°  La  toluidine  solide,  correspondant  au  nitrotoluène  solide  et  au 
bromotoluène  liquide; 

2°  La  toluidine  liquide,  correspondant  au  nitrotoluène  liquide  et 
au  bromotoluène  cristallisé. 

3°  A ces  deux  modifications,  peut-être  convient-il  d’en  ajouter  une 
troisième,  dont  certaines  considérations  théoriques  permettent  de 
prévoir  l’existence.  Elle  correspondrait  au  nitrotoluène  1. 

4°  La  benzylamine,  obtenue  par  l’action  du  chlorure  de  benzyle 
sur  l’ammoniaque,  des  alcalis  sur  le  cyanate  de  benzyle,  ou  enfin 
par  l’action  de  l’hydrogène  naissant  sur  le  cyanure  de  phényle  ou 
benzonitrile. 

5°  La  méthylaniline,  provenant  du  remplacement  dans  l’aniline 
d’un  atome  d’hydrogène  par  une  molécule  de  méthyle.  Elle  appar- 
tient à la  classe  des  monamines  secondaires. 

6°  La  lutidine,  alcali  qui  existe  dans  certains  goudrons  de  houille. 
Elle  appartient  à la  classe  des  monamines  tertiaires. 

Nous  ne  traiterons  ici  que  des  quatre  premiers  isomères,  et  Je 
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lecteur  trouvera  l’histoire  des  deux  derniers  respectivement  à la 
place  qui  leur  appartient  dans  les  monamines  secondaires  et  les 
monamines  tertiaires. 

I.  Modification  ai  ou  toluidine  cristallisée.  — La  toluidine  solide  a 
été  découverte  par  MM.  Muspratt  et  Hofmann  en  1845.  Ils  l’obtin- 
rent en  réduisant,  par  l’hydrogène  sulfuré,  le  nitrotoluène  provenant 
de  l’attaque  par  l’acide  nitrique  du  toluène  retiré  du  baume  de  Tolu. 
Postérieurement  M.  Chautard  l’obtint  en  traitant  par  la  potasse  la 
résine  azotée  qui  résulte  de  l’action  de  l’acide  nitrique  sur  l’essence 
de  térébenthine. 

Préparation.  — La  totalité  de  la  toluidine,  que  consomme  l’in- 
dustrie, est  un  mélange  d’aniline  avec  la  toluidine  a ou  toluidine 
solide,  et  la  toluidine  p ou  toluidine  liquide. — Elle  s’obtient  en  ré- 
duisant par  le  procédé  Bechamp,  le  nitrotoluène  brut,  mélange  lui- 
même,  de  nitrobenzine,  de  nitrotoluène  cristallisé  et  de  nitrotoluène 
liquide,  l’action  de  l’acide  nitrique  sur  le  même  toluène,  quelle  que 
soit  sa  provenance,  donnant  toujours  naissance  à ces  deux  déri- 
vés. On  trouvera  plus  loin  des  détails  sur  sa  fabrication.  Nous 
nous  bornerons  ici  à indiquer  par  quels  procédés  on  peut  se 
procurer  dans  les  laboratoires  la  toluidine  a exempte  de  son  iso- 
mère p. 

1 Procédé.  — On  réduit  par  le  fer  et  l’acide  acétique,  ou  par 
un  quelconque  des  procédés  de  réduction  indiqués,  du  nitroto- 
luène cristallisé  bien  pur. 

2e  Procédé.  — On  traite  par  l’acide  nitrique  monohydraté 
du  toluène  monobromé  liquide  (modification  a)  afin  d’obtenir  le 
monobromotoluène  a mononitré.  Ce  corps  réduit  par  l’étain  et  l’a- 
cide chlorhydrique  donne  la  monobromotoluidine  a qui  traitée  par 
l’amalgame  de  sodium,  afin  d’éliminer  le  brome,  donne  la  toluidine 
cristallisée  a. 

3e  P)  rjcédé.  — On  peut  encore  retirer  la  toluidine  a de  la  tolui- 
dine impure  du  commerce,  ou  des  anilines  lourdes  qui  distillent 
entre  195°  et  205°. 

On  chauffe  1 kilogramme  d’une  telle  aniline  avec  500  grammes 
d’acide  oxalique  dissous  dans  4 litres  d’eau,  jusqu’à  complète  disso- 
lution  du  sel  formé  et  de  la  base  qui  surnage  d’abord.  On  laisse 
alors  refroidir  jusqu’à  80°  la  liqueur,  en  la  remuant  constamment. 

L’oxalate  de  toluidine  se  dépose  le  premier,  au  fond  du  vase,  tan- 
dis que  l’oxalate  d’aniline  reste  en  dissolution.  On  décante  la  partie 
liquide  et  on  recueille  les  cristaux  : on  les  presse,  on  les  sèche,  puis 
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on  les  fait  bouillir  avec  de  l’ammoniaque  aqueuse  étendue  d’autant 
d’alcool  qu’il  en  faut  pour  que  la  solution  devienne  limpide.  Par  le 
refroidissement  la  toluidine  se  sépare  en  grands  feuillets  incolores. 

On  peut  se  procurer  encore  assez  facilement  dans  le  commerce- 
delà  toluidine  cristallisée  au  prix  de  10  à 15  francs  le  kilogramme, 
mais  cette  toluidine  est  impure  et  renferme  des  produits  huileux 
et  résineux.  Pour  débarrasser  les  cristaux  de  toute  base  liquide, 
on  les  dissout  dans  les  pétroles  légers  d’Amérique  passant  à la 
distillation  entre  70°  et  120°  constitués  principalement  par  les 
liydrnres  a’hexyle,  d’heptyle  et  d’octyle.  Ces  carbures  dissolvent 
excessivement  peu  les  produits  résineux  solides  qui  souillent  les 
cristaux  de  toluidine,  et  très-bien,  au  contraire,  les  toluidines  a et 
p,  ainsi  que  l’aniline.  Parle  refroidissement  la  toluidine  a cristallise, 
tandis  que  l’aniline  et  la  toluidine  p restent  en  dissolution.  Après 
quelques  dissolutions  et  cristallisations  successives  on  obtient  de  la 
toluidine  a sensiblement  pure. 

Enfin  on  peut  employer  le  procédé  que  nous  avons  décrit  à pro- 
pos de  l’aniline  (page  294),  qui  permet  de  séparer  l’aniline  de  la 
toluidine. 

4e  Procédé.  — Cette  méthode,  trouvée  par  M.  Ghautard,  ne  pré- 
sente guère  qu’un  intérêt  historique.  On  traite  l’essence  de  téré- 
benthine par  l’acide  azotique  jusqu’à  ce  qu’elle  soit  résinifîée.  L’at- 
taque est  très-vive  et  doit  être  conduite  avec  prudence.  On  verse 
alors  peu  à peu  de  la  potasse  sur  la  résine,  et  quand  la  réaction  s’est 
apaisée,  on  distille  le  mélange  dans  une  cornue  spacieuse,  tant  qu’il 
passe  des  vapeurs  alcalines.  On  traite  le  produit  distillé  par  un  léger 
excès  d’acide  chlorhydrique,  on  évapore  au  bain-marie,  et  l’on  re- 
prend le  résidu  par  de  l’alcool  concentré  qui  extrait  le  chlorhydrate 
de  toluidine  et  laisse  à l’état  insoluble  le  chlorhydrate  d’ammonia- 
que. Le  chlorhydrate  de  toluidine  cristallisé  plusieurs  fois  est  en- 
suite décomposé  par  un  alcali  et  la  toluidine  purifiée  par  une  des 
méthodes  indiquées  précédemment. 

Propriétés.  — La  toluidine  a quand  elle  est  pure  est  solide  à la 
température  ordinaire.  Sa  densité  est  plus  faible  que  celle  de  l’ani- 
line et  à peu  égale  à celle  de  l’eau.  D’après  certaines  détermina- 
tions elle  serait  de  1,0017,  tandis  que  suivant  nous  elle  serait  égale 
à 0,9965. 

Son  odeur  est  aromatique,  sa  saveur  brûlante  comme  celle  de 
l’aniline,  son  homologue,  dont  elle  possède  aussi  les  propriétés  vé- 
néneuses, bien  qu’à  un  degré  moindre  peut-être.  Des  expériences 
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précises  manquent  encore  sur  ce  sujet.  Elle  fond  à -)-  40°.  Son 
point  d’ébullition  est  situé  vers  198°.  Elle  distille  sans  altération  : 
le  liquide  qui  passe  est  limpide  et  réfracte  fortement  la  lumière 
avant  de  se  solidifier.  La  vapeur  d’eau  ou  d’alcool  entraîne  mécani- 
quement la  toluidine  plus  facilement  que  l’aniline.  Elle  est  volatile 
à toutes  les  températures.  Une  baguette  trempée  dans  l’acide  chlor- 
hydrique s’entoure  de  vapeurs  blanches  si  on  la  tient  suspendue 
au  dessus  des  cristaux  de  toluidine. 

Elle  se  dissout  difficilement  dans  l’eau  froide;  cependant  elle  y 
est  plus  soluble  que  l’aniline.  Elle  se  dissout  davantage  dans  l’eau 
bouillante,  d’où  elle  se  dépose  par  le  refroidissement  en  lamelles 
cristallines.  Elle  est  fort  soluble  dans  les  huiles  grasses  et  essen- 
tielles, le  sulfure  de  carbone,  l’acétone,  l’esprit  de  bois,  l’alcool, 
l’éther,  qui  l’extrait  de  sa  dissolution  aqueuse. 

Réactions  caractéristiques  de  la  toluidine  a.  — Elle  n’a  pas  d’ac- 
tion sur  le  papier  de  curcuma.  Elle  colore  en  vert  le  papier  de 
dahlia,  elle  bleuit  très-faiblement  le  papier  rouge  de  tournesol. 
Comme  l’aniline,  elle  communique  au  bois  de  sapin  et  à la  moelle 
de  sureau  une  couleur  d’un  jaune  intense.  ■ — En  général  la  tolui- 
dine a se  distingue  par  des  réactions  négatives  ; dans  les  diverses 
circonstances  où  l’aniline  et  la  toluidine  liquide  ou  toluidine  p 
donnent  des  colorations  bleues  ou  violettes,  la  toluidine  a ne  donne 
qu’un  jaune  pale  peu  intense.  Une  seule  réaction  positive  la  carac- 
térise, c’est  lorsqu’on  dissout  la  toluidine  dans  l’acide  sulfurique 
bihydraté  et  que  l’on  jette  dans  cette  dissolution  une  parcelle  d’un 
nitrate  : il  se  développe  alors  rapidement  une  belle  coloration  bleue 
qui  se  maintient  quelques  secondes,  puis  passe  au  violet,  et  enfin  au 
rouge  sang.  Pour  réussir  cette  expérience,  due  à M.  Rosensthiel, 
il  faut  éviter  d’altérer  la  concentration  de  l’acide  qu’on  emploie  : 
un  peu  d’eau,  un  peu  d’acide  sulfurique  d’une  densité  supérieure  à 
celle  qui  a été  indiquée  suffit  pour  l’empêcher  de  se  produire.  Dans 
les  mêmes  conditions  l’aniline  et  la  pseudotoluidine  (toluidine  p) 
donnent  une  coloration  jaune.  Si  ces  deux  alcaloïdes  se  trouvent 
mélangés  à la  toluidine,  la  coloration  bleue  n’est  plus  visible  : elle 
est  remplacée  par  une  nuance  rouge-carmin  très-vive  qui  se  ma- 
nifeste encore  même  pour  de  très-petites  quantités  de  toluidine  a 
ou  toluidine  cristallisée. 

Pour  observer  la  réaction  colorée  en  bleu  de  la  toluidine  a pure 
sur  des  quantités  presque  infinitésimales  de  cet  alcali,  M.  Berthelot 
recommande  le  tour  de  main  suivant.  On  agite  une  solution 
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aqueuse  de  toluidine  avec  de  l’éther,  on  évapore  l’éther  à sec  dans 
une  petite  capsule,  et  on  y verse  deux  ou  trois  centimètres  cubes 
d’acide  sulfurique  bihydraté,  puis  on  expose  le  tout  aux  vapeurs  de 
l’acide  nitrique  fumant  ; il  se  manifeste  une  belle  coloration  bleue 
tout  aussitôt. 

A chaud  elle  précipite  d’une  solution  de  perchlorure  de  fer,  de 
l’oxyde  de  fer  hydraté. 

Avec  le  nitrate  d’argent  elle  produit  un  précipité  blanc  cristallin 
qui  noircit  facilement. 

Avec  les  bichlorures  de  platine  et  de  palladium,  elle  donne  des 
précipités  cristallins  d’un  beau  jaune  orangé. 

Avec  le  chlorure  de  chaux  elle  ne  prend  qu’une  coloration  jaune 
roussâtre. 

Avec  l’acide  chromique  dissous  elle  produit  un  précipité  jaune 
brun. 

Elle  ne  s’enflamme  pas  au  contact  des  cristaux  d’acide  chro- 
mique. 

Au  point  de  vue  chimique,  la  toluidine  a se  comporte  tout  à fait 
comme  l’aniline.  Elle  donne  naissance  à de  nombreux  dérivés, 
correspondant  à ceux  de  l’aniline,  et  qui  généralement  peuvent  se 
préparer  de  la  même  manière  ; mais  jusqu’à  ces  dernières  années  ils 
n’avaient  point  été  l’objet  d’une  étude  aussi  approfondie,  aussi  dé- 
taillée que  les  dérivés  de  l’aniline.  Ils  sont  donc  encore  moins  bien 
connus,  et  bien  des  observations  qui  les  concernent  demandent  à être 
reprises,  surtout  en  raison  de  la  coexistence  de  plusieurs  isomères 
jusqu’ici  méconnus. 

L’action  du  chlore,  du  brome,  de  l’iode  doit  être  examinée  à nou- 
veau. On  sait  que  ces  corps  réagissent  sur  la  toluidine  a,  l’on  con- 
naît un  certain  nombre  de  dérivés  par  substitution  chlorée,  bromée 
ou  iodée  de  la  toluidine,  mais  presque  tous  obtenus  par  voie  indi- 
recte. (Voir  plus  loin  dérivés  chlorés,  bromés,  iodés.) 

Le  cyanogène  forme,  avec  la  toluidine,  une  combinaison  par 
addition,  la  cyanotoluidine,  homologue  de  la  cyaniline. 

Le  chlorure  de  cyanogène  la  transforme  en  produits  correspon- 
dant à la  cyananilide  et  à la  mélaniline. 

L’acide  nitrique  étendu  ne  l’attaque  pas  à froid,  mais,  avec  l’acide 
nitrique  concentré,  il  y a production  de  combinaisons  biazotées. 

L’acide  nitrique  fumant  la  convertit  en  acide  trinitrocrésylique. 

Chauffée  à 275°  avec  quatre-vingts  fois  son  poids  d’acide  iodhy- 
drique,  la  toluidine  cristallisée  se  dédouble  en  hydrure  d’heptylène 
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et  en  ammoniaque;  on  constate  aussi  la  production  d’une  petite 
quantité  d’hydrogène  libre. 

Chauffée  vers  250°  avec  vingt  parties  seulement  d.’acide  iodhy- 
drique,  la  toluidine  cristallisée  reproduit  du  toluène  exempt  de  ben- 
zine et  doué  des  propriétés  ordinaires. 

C7  H9  Az  -j-  H2  C7  II8  -h  Az  H3. 

Les  iodures  alcooliques,  tels  que  les  iodures  de  méthyle,  d’éthyle, 
d’amyle,  les  bromures  des  mêmes  radicaux,  réagissent  sur  la  toluidine 
en  donnant  naissance  aux  iodhydrates  ou  bromhydrates  des  mona- 
mines  secondaires  et  tertiaires  contenant  avec  le  radical  toluyle  un 
ou  deux  résidus  alcooliques.  C’est  ainsi  qu’ont  été  produites  les  bases 
suivantes  : 

C7  H7  \ C7  H7  ) C7  H7  ) 


C8HU  Az  = 

Méthyltoluidine 


CH3 

H 


Az, 


C9H13  Az  = C2  H5 

Ethvltoluidine  ^ 


Az,  CUH18  Az  =C2Hb  Az 
' " ' ' Uâ  I 

Diéthyltoluidine  ^ n ' 


Les  aldéhydes  réagissent  sur  la  toluidine  comme  sur  l’aniline. 
Dans  certains  cas  la  réaction  commence  même  à froid;  à 100°,  elle 
se  fait  toujours  rapidement. 

Avec  l’aldéhyde  éthylique  et  la  toluidine,  on  obtient  la  diéthyli- 
dènetoluyldiamine  C9  H13  O Az2. 


\ C?H7  \ 

1 + C2  H40=  (C2  H40)  > 

/ II2  ( 


Az2  + H20. 


Comme  l’aniline,  la  toluidine  réagit  sur  son  chlorhydrate  sous 
l’influence  d’une  pression  de  trois  à cinq  atmosphères  et  d’une  tem- 
pérature de  250°  à 270%  en  donnant  naissance  à la  ditoluylamine 
Cu  1115  Az. 


C7  H7 

il 

II 


:7  h7  j 

C7  H7  j 

1 «O 

H 

■ Az,  H Cl  =:  C7  U7 

> Az  + H > 

II  J 

h] 

1 h) 

On  obtient  d’une  manière  analogue  la  phényltoluy lamine  en  fai- 
sant réagir  la  toluidine  sur  le  chlorhydrate  d’aniline. 

Dans  1 es  mêmes  conditions  que  celles  qui  servent  à engendrer  les 
anilides,  la  toluidine  donne  des  composés  correspondant  à ces  com- 
binaisons, les  tolu id ides.  Ainsi  par  la  distillation  sèche  de  certains 
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sels,  comme  l’acétate  de  toluidine,  on  obtient  des  toluidides,  et  dans 
le  cas  particulier  cité  l’acétoluidine  : 


C7  H7 

C7  H9  Az,  C2  H4  O2  — H2  O = C2  H*  O 

Acétate  d’aniline  h 


Az 


Acétoluidine. 


L’action  des  chlorures  anhydres  sur  la  toluidine,  donne  lieu  à la 
production  de  toluidides.  Lorsqu’on  chauffe  une  solution  alcooli- 
que saturée  de  toluidine  avec  son  volume  de  sulfure  de  carbone, 
jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dégage  plus  d’hydrogène  sulfuré  et  qu’on  dis- 
tille l’excès  d’alcool  et  de  sulfure  de  carbone,  on  obtient  une  cris- 
tallisation de  ditoluylsulfocarbamide,  ou  sulfoditoluylurée  : 

(CS)"  j 
(C7  H7)2  Az2 

II2  1 

Combinaison  qui,  traitée  à son  tour  par  l’acide  phosphorique,  donne 

( c 7 h 7 y i 

l’essence  de  moutarde  toluylique  ^ g j Az  dont  l’odeur  rap- 
pelle d’une  manière  frappante  celle  de  l’essence  d’anis. 

Sels.  — Tous  les  acides  dissolvent  la  toluidine  en  se  combinant 
avec  elle  pour  former  des  sels.  La  solution  alcoolique  de  la  plupart 
d’entre  eux  se  prend  en  une  masse  cristalline,  qui  par  une  ou  deux 
cristallisations  donne  le  sel  pur. 

Ces  sels  sont  incolores,  ils  ont  comme  les  sels  d’aniline  une  grande 
tendance  à cristalliser.  Quelques-uns  d’entre  eux  sont  plus  solubles 
que  les  sels  d’aniline.  Ils  sont  décomposables  par  les  alcools  et  se 
comportent  avec  l’ammoniaque  comme  les  sels  d’aniline.  Le  sul- 
fate et  le  chlorure  de  cuivre  donnent  avec  les  sels  de  toluidine  des 
précipités  verdâtres  cristallins. 

Chlorhydrate  de  toluidine.  — C7H9  Az,  H Cl.  On  l’obtient  en  dis- 
solvant la  toluidine  dans  l’acide  chlorhydrique  et  évaporant  la  dis- 
solution. Il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  paillettes  qui  jau- 
nissent promptement  à l’air.  Peu  solubles  dans  l’éther,  ces  cristaux 
se  dissolvent  aisément  dans  l’alcool  et  dans  l’eau.  Le  chlorhydrate 
de  toluidine  est  cependant  cinq  à six  fois  moins  soluble  dans  l’eau 
que  le  chlorhydrate  d’aniline,  et,  dans  une  solution  saturée,  il  cristal- 
lise avant  ce  dernier.  11  est  volatil  sans  décomposition  comme  le 
chlorhydrate  d’aniline. 
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Chloroplatinate  de  toluidine  (C7  II9  Az , H Cl)'2  Pt  Cl4.  — S’ob- 
tient en  précipitant  le  chlorhydrate  de  toluidine  par  le  bichlorure 
de  platine  : il  se  dépose  une  bouillie  de  paillettes  cristallines  jaune- 
orange;  il  est  assez  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Il  faut  le  la- 
ver dans  un  mélange  d’alcool  et  d’éther. 

Chloraurate  de  toluidine  (C7  H9  Az,  II  Cl)  Au  Cl3.  — C’est  le  pré- 
cipité formé  par  l’addition  de  chlorure  d’or  aune  solution  de  chlorhy- 
drate de  toluidine  ; ce  précipité  se  prend  au  bout  de  quelque  temps 
en  une  masse  cristalline,  comme  feutrée,  qui  fond  dans  l’eau  vers  50° 
ou  60°  et  se  dissout  un  peu  avant  l’ébullition  de  l’eau.  Par  le 
refroidissement  de  la  liqueur  il  cristallise  en  magnifiques  aiguilles 
jaunes,  très-brillantes. 

Sulfate  de  toluidine  2 (C7H9Az),  SQ4  H2.  — On  le  prépare  en 
dissolvant  la  toluidine  dans  l’éther  et  y ajoutant  l’acide  sulfurique. 
11  se  produit  immédiatement  un  sel  cristallin,  qui  se  précipite.  On 
lave  à l’éther.  11  est  très-soluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans 
l’alcool,  très-peu  soluble  dans  l’éther.  Il  réagit  sur  le  cyanate  de  po- 
tasse en  donnant  la  toluylurée. 

Nitrate  de  toluidine . — Il  s’obtient  en  dissolvant  la  toluidine 
dans  de  l’acide  azotique  faible.  SI  est  plus  soluble  dans  l’eau  que  le 
nitrate  d’aniline. 

Le  nitrate  de  toluidine  soumis  à Faction  de  l’acide  azoteux  se 
transforme  en  nitrate  de  diazotoluol. 

Phosphate  de  toluidine.  — Est  cristallisable. 

Arséniate  de  toluidine.  — 11  cristallise  en  lamelles  peu  fusibles. 

Oxalate  acide  de  toluidine  C7  II9  Az,  C204  H2.  — On  l’obtient 
en  ajoutant  la  toluidine  en  solution  alcoolique  à de  l’acide  oxali- 
que en  excès. 

Il  cristallise  en  aiguilles  blanches  soyeuses,  plus  difficilement  so- 
lubles dans  l’eau  ou  dans  l’alcool  que  le  sel  d’aniline  correspondant. 
Il  est  totalement  insoluble  dans  F éther,  dissolvant  dans  lequel  l’oxa- 
late  d’aniline  se  dissout  encore  avec  lenteur  et  difficulté  et  qui  dis- 
sout au  contraire  facilement  l’oxalatc  de  toluidine  p ou  pseudo- 
toluidine.  Cette  propriété  est  utilisée  dans  la  séparation  de  l’aniline 
d’avec  les  toluidines  « et  p. 

Chlorozincate  de  toluidine  (C7  Fl9  Az)2,  Zn  Cl2.  — Lorsqu’on  ajoute 
de  la  toluidine  à une  solution  alcoolique  de  chlorure  de  zinc, 
le  mélange  ne  tarde  pas  à se  prendre  en  une  masse  cristalline  formée 
d’aiguil  les  enchevêtrées  ou  groupées  en  houppes,  répondant  à la  for- 
mule (C7  H9  Az)2,  Zn  Cl2,  H Cl,  décomposables  par  l’eau.  Ce  dernier 
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corps  chauffé  avec  de  l’acide  chlorhydrique  abandonne  par  le  refroi- 
dissement un  sel  cristallisant  en  tablettes  ou  en  prismes  verts,  qui 
constitue  le  chlorhydrate  de  chlorozincatc  de  toluidine  : on  l’obtient 
encore  en  mélangeant  le  chlorhydrate  de  toluidine  au  chlorure  de 
zinc;  il  est  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool.  Ce  sel  cristallisé  est 
anhydre. 

IL  Modification  p.  Toluidine  liquide,  ou  pseudotoluidine[\  ),parato- 
luidine.  — La  toluidine  liquide  a été  préparée  et  l’attention  a été  ap- 
pelée sur  elle  pour  la  première  fois  par  M.  Coupier,  son  étude  a été 
faite  par  M.  Rosensthiel  en  premier  lieu,  puis  par  MM.  Huebner  et 
Wallach,  Kœrner,  Belstein,  Wroblevsky.  Les  deux  premiers  opé- 
raient sur  un  mélange. 

Préparation.  1 er  Procédé.  — On  traite  par  l’acide  nitrique  mo- 
nohydraté  la  modification  cristallisée  du  toluène  monobromé,  en 
ayant  soin  de  refroidir  la  masse  en  réaction  : on  obtient  le  nitro- 
bromotoluène  cristallisé.  Cette  combinaison  réduite  par  l’étain  et 
l’acide  chlorhydique  donne  la  toluidine  monobromée  6.  La  tolui- 
dine monobromée  p,  traitée  par  l’amalgame  de  sodium,  abandonne 
son  brome  et  se  transforme  en  toluidine  p. 

2e  Procédé.  — On  réduit  par  un  quelconque  des  procédés  de 
réduction  que  nous  avons  indiqués,  la  modification  liquide  du 
nitrotoluène  qui  bout  à 222°-223°.  — L’alcaloïde  obtenu  après 
les  rectifications  et  purifications  d’usage  est  de  la  toluidine  3 liqui- 
de à peu  près  pure. 

3e  procédé.  — On  prend  de  la  toluidine  du  commerce,  c’est- 
à-dire  un  mélange  des  deux  modifications  oc  et  p de  la  toluidine  avec 
un  peu  d’aniline  résultant  de  l’attaque  du  toluène  pur  par  l’acide 
nitrique.  Cette  toluidine  convenablement  rectifiée,  de  manière  à 
présenter  un  point  d’ébullition  à peu  près  fixe,  est  refroidie  au- 
dessous  de  zéro,  et  on  y projette  quelques  gouttes  d’eau  ou  encore 
quelques  cristaux  de  toluidine  a : il  se  sépare  alors  des  cristaux  de 
toluidine  a que  l’on  recueille  séparément,  la  toluidine  p reste  in- 
cristallisée, on  la  transforme  en  oxalate  neutre  afin  d’achever  sa 
purification.  L’oxalate  de  toluidine  a est  complètement  insoluble 
dans  l’éther,  l’oxalate  d’aniline  très-peu,  tandis  que  l’oxalate  de  to- 
luidine p se  dissout  facilement.  Ce  premier  traitement  a donc  pour 
effet  de  séparer  à peu  près  complètement  la  toluidine  p de  son  iso- 
mère a.  Elle  ne  renferme  plus  qu’un  peu  d’aniline.  En  redissolvant 


(1)  Nous  éviterons  de  nous  servir  de  cette  appellation  tout  à fait  impropre. 
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une  fois  ou  deux  l’oxalate  de  pseudotoluidine  dans  l’eau  ou  l’alcool, 
on  achève  de  le  purifier.  On  le  décompose  alors  par  la  soude  caus- 
tique et  on  rectifie  plusieurs  fois  sur  de  la  potasse  que  l’on  vient 
de  fondre. 

La  plupart  des  anilines  lourdes  du  commerce  contiennent  de  12 
à 16  pour  100  de  paratoluidine. 

Propriétés.  — La  toluidine  p est  un  liquide  incolore  réfringent, 
dont  la  densité  s’éloigne  fort  peu  de  celle  de  l’eau  : elle  est  de  1 ,0002 
suivant  M.  Rosensthiel,  à -f-  15°.  Si  elle  est  parfaitement  sèche, 
elle  bout  à 198°;  des  traces  d’eau  abaissent  immédiatement  son 
point  d’ébullition  vers  196°.  Elle  ne  se  solidifie  pas  encore  à — 21. 
Elle  jaunit  lentement  sous  l’influence  de  la  lumière  et  de  l’air.  L’al- 
cool et  l’éther  la  dissolvent  facilement;  l’eau  la  dissout  un  peu 
aussi.  Ses  vapeurs  sont  légèrement  alcalines;  elle  se  combine  avec 
les  acides  en  donnant  des  sels  très-solubles  cristallisant  dans  des 
formes  différentes  de  celles  des  dérivés  correspondants  de  l’aniline 
et  de  la  toluidine  a. 

Caractères  distinctifs.  — La  toluidine  p,  par  l’action  du  chlo- 
rure de  chaux,  donne  une  base  incolore,  mais  dont  les  sels  sont  d’un 
beau  rouge  violacé.  Cette  réaction  est  sensible;  mais,  pour  être  ca- 
ractéristique, elle  doit  être  produite  dans  les  circonstances  suivantes. 
Un  gramme  de  la  base  libre  à essayer  est  dissous  dans  dix  grammes 
d’éther,  on  ajoute  dix  grammes  d’eau,  on  agite  fortement  le  mélange 
et  l’on  verse  goutte  à goutte  le  chlorure  de  chaux.  Chaque  addition 
nouvelle  de  chlorure  de  chaux  produit  d’abord  un  trouble  dans  la 
couche  aqueuse  ; lorsqu’enfin  une  nouvelle  goutte  du  réactif  n’aug- 
mente plus  l’intensité  de  la  coloration , lorsque  l’action  du  réac- 
tif est  épuisée,  on  enlève  la  couche  éthérée  avec  une  pipette  et 
on  l’agite  dans  un  tube  avec  de  l’eau  acidulée  par  un  peu  d’acide 
acétique.  Il  se  développe,  dans  l’eau,  une  belle  coloration  rouge 
violacé,  qu’on  peut  comparer  à celle  du  permanganate  de  potasse. 
Suivant  M.  Rosensthiel,  dans  les  mêmes  circonstances,  ni  l’aniline 
ni  la  toluidine  entièrement  pures  ne  donnent  cette  coloration. 

Le  bichromate  de  potasse,  le  permanganate  de  potasse,  l’oxyde 
puce,  avec  la  toluidine  p,  produisent  à peu  près  les  mêmes  colo- 
rations que  celles  qui  prennent  naissance  lorsqu’on  les  fait  réagir 
sur  l’aniline. 

Cependant  certains  des  précipités  formés  dans  ces  circonstances, 
bien  que  d'apparence  semblable,  se  comportent  différemment.  Ainsi 
le  précipité  fourni  par  un  excès  de  bichromate  sur  un  sel  de  tolui- 
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dine  p est  noir  verdâtre,  comme  celai  qui  prend  naissance  dans 
les  mêmes  circonstances  avec  l’aniline;  mais  l’un  et  l’autre  traités 
par  la  soude  pour  faire  la  base  colorent  l’éther,  le  premier  (para- 
toluidine)  en  beau  violet  et  en  bleu  si  on  acidifie  par  l’acide  acé- 
tique, le  second  (aniline)  en  jaune  orangé  brun. 

La  paratoluidine  se  comporte  chimiquement  comme  la  toluidine. 
Mais  il  reste  encore  à établir,  si  dans  tous  les  dérivés  qu’elle  peut 
former  son  isomérie  persiste,  ou  seulement  dans  quelques-uns. 

Le  chlore,  le  brome  réagissent  sur  la  paratoluidine. 

L’acide  iodhydrique  exerce  sur  elle  une  action  réductrice  à peu 
près  identique  à celle  qu’il  exerce  sur  la  toluidine. 

En  présence  de  60  parties  d’acide  iodhydrique  d’une  densité  de 
2°,  la  paratoluidine,  comme  la  toluidine  elle-même,  se  dédouble 
en  hydrure  d’heptylène  et  en  ammoniaque  : 

C7  H9  Az  + 5 H2  = C7  H16  + Az  H3. 

Cette  réaction  distingue  la  paratoluidine  et  la  toluidine  de  la  mé- 
thylaniline,  leur  isomère,  qui  dans  les  mêmes  circonstances  repro- 
duirait de  Lhvdrure  d’hexylène  C6H14  et  du  formène  C H4  d’après 
l’équation  suivante  : 

C6  H5  J 

C H3[  Az  + 0H2=C6H14+CH4+AzH3. 

H ] 


Chauffée  vers  27°  avec  quarante  parties  d’hydracide  la  paratolui- 
dine fournit  un  mélange  de  toluène  et  d’heptylène. 

Chauffée  vers  250°  avec  vingt  parties  d’hydracide,  la  paratoluidine 
reproduit  du  toluène  comme  produit  principal  mêlé  avec  une  petite 
quantité  de  benzine  et  avec  un  carbure  à point  d’ébullition  élevé. 
Dans  les  mêmes  conditions  la  toluidine  cristallisée  reproduit  du  to- 
luène exempt  de  benzine  : 


C7  H9  Az  + H2  = C7  II8  + Az  IP. 

Il  est  à remarquer  que  le  toluène  provenant  soit  de  la  réduction 
de  la  toluidine  cristallisée,  soit  de  celle  de  la  toluidine  liquide,  est 
parfaitement  le  même  dans  les  deux  cas  et  que,  traité  par  l’acide  ni- 
trique, il  reproduit  dans  les  deux  cas  les  deux  modifications  isomé- 
riques,  le  nitrotoluène  liquide  et  le  nitrotoluène  solide,  correspon- 
dant aux  deux  modifications  isomériques  de  la  toluidine. 
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Ainsi  l’existence  des  deux  modifications  a et  p de  la  toluidine  n’est 
pas  due  à la  diversité  des  carbures  générateurs. 

Sels  de  toluidine  p.  — Ces  combinaisons  sont  très-solubles  en 
général 

Sulfate  de paratoluidine  (C6  H4,  Az  IJ'2,  C H3)2  S O4  H2.  — On  l’ob- 
tient à l’état  d’un  précipité  blanc  de  neige  lorsqu’on  ajoute  quelques 
gouttes  d’acide  sulfurique  à la  solution  étbérée  de  la  base  libre. 

11  est  très-soluble  et  cristallise  en  aiguilles.  Sa  solution  alcoolL 
que  se  colore  rapidement  en  violet  sous  l’inlluence  de  la  lumière. 

Azotate  de  paratoluidine.  — 11  cristallise  en  lamelles  incolores. 

Oxalate  de.  paratoluidine.  — Cristallise  en  aiguilles  brillantes 
renfermant  de  l’eau  de  cristallisation. 


nue  pour  la  première  fois  en  1862  par  Mendius  au  moyen  du  benzo- 
nitrile  et  de  l’hydrogène  naissant,  et  ensuite  par  Cannizzaro  en  1865, 
par  l’action  du  chlorure  de  benzyle  sur  une  solution  alcoolique 
d’am  moniaque. 

La  benzylamine  est  isomère  de  la  toluidine. 

Préparation.  — 1er  Procédé.  — Dans  une  solution  alcoolique 
suffisamment  étendue  de  benzonitrile,  on  ajoute  de  l’acide  chlorhy- 
drique et  de  la  grenaille  de  zinc  et  on  abandonne  le  mélange  à 
lui-même  quelque  temps.  On  sépare  ensuite  l’alcool  et  l’excès  de 
benzonitrile  par  la  distillation,  puis,  après  avoir  sursaturé  la  liqueur 
par  la  potasse,  on  l’agite  avec  de  l’éther.  La  solution  étbérée  est 
séparée  par  décantation  de  la  couche  aqueuse  et  mêlée  avec  un 
excès  d’acide  chlorhydrique  étendu.  11  se  sépare  alors  une  masse 
cristalline  volumineuse,  qui  disparaît  après  l’agitation  et  le  liquide 
se  partage  en  deux  couches,  l’une  étbérée,  l’autre  aqueuse.  Cette 
dernière  est  reprise  pour  être  évaporée  au  bain-marie  : on  épuise 
alors  le  résidu  par  l’alcool  absolu  et  on  évapore  la  liqueur  alcooli- 
que. Le  chlorhydrate  de  benzylamine  se  dépose  en  une  masse  de 
cristaux  enchevêtrés  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  à peine 
solubles  dans  l’éther. 

Pour  obtenir  la  base  libre  on  chauffe  la  solution  aqueuse  de  ces 
cristaux  avec  de  la  potasse  caustique,  la  benzylamine  se  sépare  sous 
forme  d’une  huile  qu’on  recueille  et  qu’on  rectifie  sur  des  frag- 
ments de  potasse  caustique  pour  l’obtenir  anhydre. 

2e  Procédé.  — On  mêle  le  chlorure  de  benzyle  avec  une  so- 


it !.  Benzylamine 


H Az.  — La  benzylamine  a été  obte- 
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lution  alcoolique  d’ammoniaque,  et  on  laisse  le  tout  en  repos  pen- 
dant quelques  jours.  Il  se  forme  alors  des  cristaux  blancs  en  ai- 
guilles et  en  lames  qui  se  séparent  du  liquide  et  qui  sont  de  la 
tribenzylamine.  On  les  sépare  du  liquide  par  une  filtration  et  on 
distille  ce  dernier  au  bain-marie  afin  d’enlever  l’alcool.  Le  ré- 
sidu resté  dans  la  cornue  est  repris  par  l’eau  chaude,  il  reste  une 
matière  indissoute,  qui  fond  dans  l’eau  bouillante  et  qui  est  encore 
de  la  benzylamine  tertiaire  légèrement  colorée  par  quelques  impu- 
retés. 

La  liqueur  aqueuse  un  peu  refroidie  est  filtrée  de  nouveau  et  éva- 
porée au  bain-marie  à siccité  : le  résidu  est  un  mélange  de  sel  am- 
moniac et  des  chlorhydrates  des  benzylamines  primaire  et  secon- 
daire. Par  cristallisations  fractionnées  on  sépare  la  portion  lapins 
soluble  dans  l’eau  qui  est  le  chlorhydrate  de  benzylamine  primaire. 
— On  parvient  ainsi  à l’obtenir  presque  pur.  Pour  avoir  l’alcaloïde 
libre  on  traite  la  solution  aqueuse  de  son  chlorhydrate  par  une  les- 
sive de  potasse,  on  sépare  la  benzylamine,  qui  surnage,  en  ajoutant 
un  peu  d’éther  et  en  enlevant  la  couche  éthérée  avec  une  pipette.  On 
évapore  l’éther  au  bain-marie,  et  l’huile  légèrement  jaunâtre  qui 
reste  est  mise  en  digestion  avec  quelques  fragments  de  potasse 
caustique  dans  le  but  tout  à la  fois  de  la  dessécher  et  de  la  préserver 
contre  l’action  de  l’acide  carbonique  de  l’air.  Au  bout  de  quelques 
jours  on  sépare  le  liquide  limpide  de  la  potasse  et  on  le  distille  en 
recueillant  ce  qui  passe  vers  182°.  On  obtient  ainsi  la  benzylamine 
primaire  incolore  et  presque  pure. 

On  l’obtient  très-pure  en  la  saturant  par  facide  carbonique  et  en 
lavant  le  carbonate  à l’éther,  on  enlève  ainsi  les  traces  d’impuretés 
qu’elle  retient.  — On  traite  ensuite  le  carbonate  par  l’acide  chlorhy- 
drique, et  du  chlorhydrate  de  benzylamine  ainsi  formé  on  extrait, 
comme  il  vient  d’ètre  dit,  la  base  libre. 

Propriétés.  — La  benzylamine  estime  huile  incolore,  fluide,  plus 
légère  que  l’eau  : elle  possède  une  odeur  particulière  aromatique, 
point  désagréable.  Elle  bout  à 192°  suivant  Cannizzaro,  à 18düou  187° 
suivant  Mendius.  La  lumière  ne  paraît  pas  l’altérer.  Abandonnée 
au  contact  de  l’air,  elle  attire  l’acide  carbonique  avec  avidité  et  se 
transforme  bientôt  en  carbonate.  Elle  est  soluble  dans  l’eau  en  tou- 
tes proportions,  ainsi  que  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  — La  potasse 
en  excès  la  sépare  de  ses  solutions  en  la  colorant  légèrement  en 
jaune.  Elle  présente  une  réaction  alcaline  très-énergique  ; elle 
fume  au  contact  de  l’acide  chlorhydrique  ; elle  se  combine  avec  les 
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acides  en  donnant  lieu  cà  un  dégagement  de  chaleur  considérable, 
et  en  formant  avec  eux  des  sels  neutres. 

La  solution  aqueuse  possède  une  réaction  alcaline  prononcée  et 
précipite  les  sels  de  zinc,  d’alumine  et  de  peroxyde  de  fer. 

La  benzylamine  chauffée  avec  l’aniline  pure  et  l’acide  arsénique 
ne  donne  pas  de  matières  colorantes  rouges.  D’après  Hofmann,  cette 
réaction  la  distingue  très-nettement  de  ses  deux  isomères  examinés 
précédemment. 

La  benzylamine  chauffée  à 280°  en  vase  clos  avec  vingt  parties  d’a- 
cide iodhydrique,  reproduit  du  toluène  identique  au  toluène  prove- 
nant de  la  réduction  de  la  toluidine  ou  de  la  pseudotoluidine  et  capa- 
ble de  donner  naissance  par  des  transformations  convenables  cà  de  la 
toluidine  et  à de  la  pseudotoluidine.  Seulement  M.  Berthelot,  à qui 
l’on  doit  cette  expérience,  a constaté  que  ce  toluène  est  toujours  ac- 
compagné d’une  petite  quantité  de  benzine,  ainsi  qu’il  arrive  pour 
la  pseudotoluidine  (voir  page  315). 

La  benzylamine,  traitée  par  le  sulfure  de  carbone,  se  transforme 

(CS)") 

en  sulfodibenzylurée  (G7  H7)2  /Az2. 

H2  ) 

La  sulfodibenzylurée  traitée  par  l’acide  phosphorique  Ph2  O5  ré- 
génère la  benzylamine  et  donne  l’essence  de  moutarde  benzylique 
dont  l’odeur  est  absolument  semblable  à celle  du  cresson  : 


(CS)"  I C7 H7 

(C7  H7)2  \ Az2  = H 

H2  I H 


Az 


, (CS)" 
^ (C7  H7) 


Az. 


Chlorhydrate  de  benzylamine  C7  H9  AzIlCl.  — Il  cristallise  en  la- 
mes striées,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool,  à peine  solubles  dans  l’é- 
ther. 11  n’est  pas  déliquescent  ; il  est  très-fusible  et  on  peut  même 
le  sublimer  sans  qu’il  se  décompose.  Avec  le  chlorure  de  platine  il 
donne  un  cbloroplatinate  qui  cristallise  en  lames  orangées. 


XYLID1NE. 

C8!!11  Az  = C8  II9  j 

H Az  = 121 

H ) 

( C = 70.33 
Composition  centésimale  < Il  ==  9.09 

( Az  = 11.57 
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A cette  formule  C8H11  Az  répondent  un  très-grand  nombre  d’iso- 
mères dont  peu  ont  été  étudiée  encore  : les  uns  résultent  de  l’i- 
somérie  des  carbures  d’où  ils  proviennent,  comme  la  xylidine, 
l isoxylidine,  etc.  D’autres,  comme  la  dyméthylaniline , l’éthyla- 
niline,  la  méthyltoluidine,  résultent  de  la  substitution  des  radicaux 
alcooliques  homologues  à l’hydrogène  des  alcaloïdes  homologues 
inférieurs  ; enfin  les  derniers,  comme  la  collidine,  alcaloïde  extrait 
des  huiles  de  certains  goudrons  de  houille  et  de  l’huile  animale  de 
Dippel,  appartiennent  aux  monamines  tertiaires. 

La  découverte,  relativement  peu  ancienne,  de  la  xylidine,  la  cons- 
tatation toute  récente  de  l’existence  du  très-grand  nombre  de  ses 
isomères;  l’analogie  des  propriétés  que  possèdent  ces  différents  iso- 
mères, laquelle  a permis  de  les  confondre  entre  eux  jusque  dans 
ces  derniers  temps;  la  similitude  du  rôle  et  des  réactions  de  ces 
diverses  modifications  avec  leurs  homologues  inférieurs  connus  de- 
puis plus  longtemps  ; la  difficulté  d’opérer  sur  chacune  parfaite- 
ment pure  et  isolée  des  autres  modifications,  sont  autant  de  causes 
qui  ont  contribué  à compliquer  et  à retarder  l’étude  de  la  xyli- 
dine et  de  ses  isomères. 

La  xylidine  a été  préparée  pour  la  première  fois  à l’état  impur 
par  M.  Cahours,  en  1858.  Depuis  cette  époque,  elle  ou  ses  isomères 
ont  été  étudiés  successivement  par  MM.  Church,  llugo  Muller, 
G.  Deumelandt , Beilstein,  Hofmann,  etc.  11  est  très-difficile  de 
voir  auquel  des  isomères  répondant  à la  formule  C8  H11  Az  doivent 
être  attribuées  les  observations  des  premiers  expérimentateurs  qui 
se  sont  occupés  de  ce  sujet.  11  est  plus  que  probable  qu’ils  ont  tou- 
jours, ou  presque  toujours,  eu  entre  les  mains  des  mélanges  de  ces 
isomères  et  non  point  des  corps  purs. 

Préparation.  1er  Procédé.  — G.  Deumelandt  a préparé  la  xylidine 
en  réduisant  le  nitroxylène  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique. 
Par  le  refroidissement,  toute  la  masse  se  prend  en  cristaux;  ces 
cristaux  sont  une  combinaison  de  chlorhydrate  de  xylidine  et  de 
chlorure  stanneux  : 

C8HllAz,HCl,SnCl2. 

En  décomposant  ce  sel  par  l’hydrogène  sulfuré,  on  obtient  le 
chlorhydrate  de  xylidine  qui  se  dépose  en  aiguilles  blanches  et 
fines  par  le  refroidissement  de  sa  solution  aqueuse.  Le  chlorhy- 
drate de  xylidine  est  ensuite  distillé  avec  de  la  soude  sèche  pour 
mettre  la  base  en  liberté. 
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2e  Procédé.  — M.  Beilstein  préfère  à la  méthode  précédente  le 
procédé  Béchamp.  11  réduit  à la  manière  ordinaire  une  partie  de 
nitroxylène  par  une  partie  d’acide  acétique  et  une  partie,  plus  un 
léger  excès  (1,2)  de  limaille  de  fer.  La  réaction  ne  présente  rien  de 
particulier  ; une  fois  terminée,  on  distille  le  tout  dans  un  alambic 
en  cuivre  avec  excès  de  soude  caustique.  La  xylidine  passe  avec  la 
vapeur  d’eau  qui  l’entraîne  mécaniquement.  On  la  rectifie  ensuite 
deux  ou  trois  fois  pour  la  purifier. 

3e  Procédé.  — En  soumettant  à une  série  de  distillations  frac- 
tionnées, faites  d’abord  de  10  en  10°,  puis  de  5 en  5°,  et  enfin  à 
une  température  constante,  des  anilines  lourdes  bouillant  au- 
dessus  de  198°,  MM.  Hofmann  et  Martius  ont  obtenu  delà  xyli- 
dine assez  pure. 

Propriétés.  — La  xylidine  à la  température  ordinaire  se  pré- 
sente comme  une  huile  presque  incolore,  mais  qui  par  son  exposi- 
tion à l’air  se  résinifie  et  prend  une  coloration  brune  ou  violette. 
Elle  bout  à 214°  suivant  M.  Labours,  215°  d’après  Beilstein,  et  selon 
MM.  Hofmann  et  Martius  à 212°  seulement.  Sa  densité  à -f-  16° 
est  0,982. 

Elle  est  soluble  dans  l’alcool,  la  benzine,  l'éther;  très-peu  solu- 
ble dans  l’eau;  soluble  dans  les  acides  avec  lesquels  elle  se  combine 
pour  former  des  sels.  Elle  bleuit  le  papier  de  tournesol.  Le  chlo- 
rure de  chaux  ne  la  colore  pas. 

Chauffée  seule  avec  de  l’acide  arsénique,  elle  ne  donne  pas  de 
matière  colorante  ni  par  l’action  d’aucun  des  réactifs  qui  trans- 
forment l’aniline  et  la  toluidine  en  rosaniline. 

Chauffée  et  mélangée  avec  un  ou  deux  équivalents  de  toluidine, 
(die  ne  donne  pas  non  plus  de  matières  colorantes  par  l’action  des 
memes  réactifs.  Mais  il  n’en  est  plus  de  même  lorsqu’on  opère  avec 
un  mélange  de  xylidine  et  d’aniline  pures.  En  chauffant  ce  mélange 
nvec  l’acide  arsénique,  on  observe  immédiatement  la  production 
d’une  matière  colorante  rouge  cramoisi,  très-belle  et  très-riche. 
Cette  matière  est  vraisemblablement  homologue  de  la  rosaniline 
et  doit  posséder  la  constitution  suivante  : 


G6  H5 
C8  H9 
G8  II9 


Az3,  IPO  = C*2H23Az3+  H20. 


La  réaction  qui  lui  donne  naissance  étant  entièrement  semblable 
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à celle  en  vertu  de  laquelle  la  rosaniline  prend  naissance,  serait 
exprimée  par  l’équation  suivante  : 

C6  H7  Az  -f  2 (C8  II11  Az)  + H2  O — 3 H2  = G22  H23  Az3,  H2 O. 

Aniline.  Xylidine. 

Sels  de  xylidine.  — Le  chloroplatinate  de  xylidine  forme  des  ai- 
guilles jaunes,  courtes,  groupées  en  étoiles. 

Le  sulfate  2 (G8  H11  Az)  S O4  IL2  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide  ; 
il  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  longues  aiguilles  incolores. 

Le  nitrate  de  xylidine  cristallise  en  feuillets  blancs  d’un  éclat 
soyeux,  plus  solubles  dans  l’eau  bouillante  que  dans  l’eau  froide. 

L 'oxalate  est  cristallisable  et  ressemble  au  sulfate. 

11  existe  une  combinaison  double  de  chlorhydrate  de  xylidine  et 
de  chlorure  d’étain  qui  cristallise  dans  l’acide  chlorhydrique  con- 
centré en  gros  cristaux  écailleux  qui  ont  pour  formule  : 

G8  H11  Az,  H Cl,  Sn  Cl*. 

[so xylidine . - — C’est  l’alcaloïde  correspondant  à l’isoxylène,  il 
est  encore  peu  étudié.  D’après  M.  Tawildaroxv,  l’isoxylidine  bout 
à 216°,  sa  densité  est  0,93o  à + 18°, 5.  C’est  un  liquide  incolore  qui 
brunit  au  bout  de  quelque  temps. 

C6  H4,  (C2  II5)  \ 

Xylidine  p ou  phénylénéthy lamine  C8lIilAz  = II  >Az. 

H ) 

Cet  isomère  de  la  xylidine  a été  obtenu  par  MM.  Martius  et 
l Hofmann  synthétiquement,  en  prenant  la  benzine  comme  point  de 
! départ. 

I Préparation.  — La  benzine  est  d’abord  éthylée  par  la  méthode 
j de  MM.  Fittig  et  Tollens,  puis  l’éthvlbenzine  obtenue  est  trans- 
formée en  dérivé  nitré,  enfin  l’étbylbenzine  mononitrée  est  amidée 
par  le  procédé  de  réduction  ordinaire. 

Propriétés. — La  phénylénéthylamine  est  liquide,  elle  bout  exac- 
tement à 212°  comme  la  xylidine.  Son  odeur  est  repoussante  et 
tout  à fait  semblable  à celle  de  l’aniline  préparée  au  moyen  de 
l’indigo.  Elle  se  combine  avec  les  acides  pour  former  des  sels,  qui 
) sont  en  général  beaucoup  plus  solubles  que  ceux  de  la  xylidine. 
Chauffée  seule  avec  l’acide  arsénique,  elle  ne  donne  pas  de  matières 
colorantes.  Chauffée  avec  de  l’aniline  et  de  l’acide  arsénique,  elle  ne 

:;i  2 1 
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donne  pas  de  matières  colorantes,  ce  qui  la  distingue  nettement  de 
la  xylidine. 

D’après  MM.  Beilstein  et  Kuhiberg,  il  existerait  deux  modifica- 
tions isomériques  de  la  phénylénéthylamine  correspondant  aux 
deux  nitréthylbenzines  isomériques  provenant  de  la  nitration  de 
l’éthylbenzine.  Leurs  points  d’ébullition  seraient  2I0°-211°  pour  la 
première,  213°-214°  pour  la  seconde.  Ces  deux  modifications  ne 
présenteraient  aucune  différence  importante. 


est  isomérique  avec  la  xylidine  de  la  même  manière  que  la  benzy- 
lamine  l’est  avec  la  toluidine.  Elle  a été  étudiée  par  M.  Peiper. 

Préparation.  — On  l’obtient  en  même  temps  que  ses  monamines 
secondaire  et  tertiaire,  en  chauffant  en  vase  clos  à 116°  le  chlorure 
de  tolyle  C6H4(CH3)  (CH2 Cl) (voir  page  127),  avec  une  dissolution 
alcoolique  d’ammoniaque.  Le  produit  brut  de  la  réaction  est  traité 
par  l’eau  bouillante  qui  enlève  les  chlorhydrates  de  monoxylylamine 
et  de  dixylylamine.  La  dissolution  filtrée,  puis  évaporée  légèrement, 
laisse  déposer  d’abord  le  chlorhydrate  de  la  monamine  secondaire, 
tandis  que  le  sel  de  la  monamine  primaire  reste  en  dissolution 
dans  les  eaux-mères.  Ces  eaux-mères,  concentrées  et  traitées  par  la 
potasse,  donnent  une  huile  que  l’on  recueille  et  que  l’on  distille. 
Vers  210°  la  xylylamine  passe  dans  le  récipient;  la  dixylylamine 
au  contraire  reste  dans  la  cornue. 

Propriétés . — La  xylylamine  bout  vers  196°.  Elle  est  plus  légère 
que  l’eau,  son  odeur  rappelle  celle  de  la  saumure,  sa  réaction  est 
franchement  alcaline.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Elle  attire  l’acide  carbonique  de  l’air. 
Sa  solution  alcoolique  précipite  beaucoup  de  dissolutions  métalli- 
ques. 

Chlorhydrate  de  xylylamine  C8  H11  Az,  II  Cl.  — Il  se  présente  sous 
la  forme  d’aiguilles  blanches,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool, 
fusibles  à 185°. 


Chloroplatinate  de  xylylamine  2 (C8  II11  Az  HCl)  Pt  CP.  — Cris- 
tallise en  lamelles  brillantes  d’un  jaune  d’or. 


Monoxylylamine  C8IIllAz=  La  xylylamine 
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C9  H13  Az  = C9  H1 1 I 

Il  J*  Az  = 133 

Il  ) 

ç C = 80.00 
Composition  centésimale  < H = 9.93 

( Az  = 10.37 

Ce  que  nous  venons  de  dire  de  la  xylidine  et  de  ses  isomères, 
s’applique  également  à la  cumidine  et  aux  alcaloïdes  nombreux  ré- 
pondant à la  formule  C9  H13  Az  dont  la  théorie  permet  de  prévoir 
l’existence,  mais  dont  trois  ou  quatre  seulement  ont  été  décrits. 
Ce  sont  : 

Cumidine  a.  — La  cumidine  provenant  du  cumène  de  l’acide 
cum  inique. 

Cumidine  p.  — La  cumidine  provenant  du  pseudocumène  ou  tri- 
méthylbenzine. 

La  cumidine  provenant  du  mésitylène  ou  mésidine. 

La  parvoline  provenant  d’un  carbure  inconnu. 

Les  autres  isomères  , tels  que  la  phénylénépropylamine , 
C6  II4,  C3  H7  n 

Il  [Az  qui  proviendrait  de  la  propylbenzine,  la  cumé- 

H ) 

nylamine  qui  résulterait  de  l’action  de  l’ammoniaque  alcoolique 
sur  le  chlorure  de  cuményle  C9  II11  Cl  n’ont  point  encore  été  étu- 
diés. 

C9  H4,  C3  H7  \ 

I.  Cumidine  a.  H [Az.  — Correspondant  au  cumène 

H ) 

de  l’acide  cuminique,  la  cu  midine  a été  obtenue  pour  la  première  fois 
en  1848,  parM.  Nicholson  par  la  réduction  du  nitrocumène,  au  moyen 
du  procédé  de  Zinin.  Elle  a peu  été  examinée  depuis  cette  époque. 

Préparation , — On  sature  une  solution  alcoolique  de  nitrocu- 
mène d’abord  par  le  gaz  ammoniac,  puis  par  l’hydrogène  sulfuré  ; 
la  réduction  s’opère  lentement,  on  l’accélère  en  chauffant  douce- 
ment le  mélange  , mais  seulement  lorsque  la  solution  alcoolique 
est  complètement  saturée  de  sulfhydrate  d’ammoniaque;  l’appareil 
est  muni  d’un  cohobateur  qui  ramène  constamment  les  vapeurs 
condensées.  Les  deux  courants  de  gaz  ammoniac  et  d’hydrogène 
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sulfuré  doivent  être  entretenus  jusqu’à  ce  qu’il  11e  se  dépose  plus  de 
soufre.  A ce  moment  la  réduction  est  complète;  on  distille  alors  le 
produit  au  bain-marie,  de  façon  à chasser  l’alcool  et  l’hydrogène 
sulfuré.  Le  résidu  est  dissous  dans  l’acide  chlorhydrique  et  évaporé 
jusqu’à  cristallisation.  On  recueille  le  chlorhydrate  de  cumidine, 
on  l’égoutte,  on  le  sèche  entre  des  doubles  de  papier  joseph,  on  le 
redissout  dans  l’eau  distillée  et  on  le  précipite  par  la  potasse.  La 
cumidine  se  réunit  à la  surface  en  couche  huileuse,  que  l’on 
sépare  de  la  liqueur  au  moyen  d’un  entonnoir  à robinet,  on  la 
lave  à l’eau  et  on  la  sature  ensuite  par  une  solution  d’acide  oxa- 
lique. Cet  oxalate  évaporé  à siccité  est  ensuite  dissous  dans  l’alcool 
bouillant  et  décoloré  par  le  charbon  animal.  Par  le  refroidissement, 
l’oxalate  cristallise  et  fournit  la  cumidine  pure  lorsqu’on  la  décom- 
pose par  la  potasse. 

Propriétés.  — Cet  alcaloïde  se  présente  sous  la  forme  d’une  huile 
jaunâtre,  très-réfringente,  qui  cristallise  en  tables  carrées  lorsqu’on 
la  refroidit  au  moyen  d’un  mélange  réfrigérant.  Ces  cristaux  rede- 
viennent promptement  liquides  à la  température  ordinaire.  La  cu- 
midine bout  à 226-230°  et  distille  sans  altération;  elle  s’évapore 
lentement  à la  température  ordinaire.  Lorsqu’elle  est  fraîchement 
rectifiée,  elle  est  à peine  ambrée,  mais  la  couleur  passe  rapidement 
par  l’exposition  à l’air  et  finit  par  devenir  rouge  foncé,  la  chaleur, 
la  lumière,  favorisent  ce  changement  de  coloration.  Son  odeur  est 
aromatique,  sa  saveur  brûlante;  011  11’a  pas  examiné  son  action 
sur  l’économie  animale.  Sa  densité  est  de  0,9526.  Elle  est  sans  ac- 
tion sur  les  couleurs  végétales.  Elle  est  légèrement  soluble  dans 
l’eau;  abondamment  dans  l’alcool,  l’éther,  l’esprit  de  bois,  la 
benzine  et  ses  homologues,  les  huiles  grasses  et  volatiles,  les  acides 
avec  lesquels  elle  se  combine  pour  former  des  sels.  A l’état  liquide 
elle  s’enflamme  difficilement,  mais  sa  vapeur  au  contact  d’un  corps 
en  ignition  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse. 

Ainsi  que  l’aniline,  la  toluidine,  la  xylidine,  elle  jaunit  les  co- 
peaux de  sapin.  Le  chlorure  de  chaux  et  les  hypochlorites,  la  colo- 
rent en  brun.  L’acide  nitrique  concentré  la  dissout  avec  une  belle 
couleur  pourpre.  L’acide  nitrique  étendu  et  une  goutte  d’acide  sul- 
furique la  colorent  en  rouge  vif,  le  bichromate  de  potasse  en  brun. 

La  solution  aqueuse  de  cumidine  précipite  les  sels  de  peroxyde  de 
fer,  mais  reste  sans  action  sur  les  sels  de  zinc  et  sur  ceux  d’alumine. 

Le  chlore,  le  brome,  attaquent  la  cumidine.  Avec  le  brome  il  se 
produit  un  abondant  dégagement  d’acide  bromhydrique  et  une 
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masse  non  examinée  solide,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’al- 
cool qui,  par  l’évaporation,  la  laisse  déposer  sous  forme  de  longues 
aiguilles  incolores. 

Un  mélange  d’acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse  at- 
taque vivement  la  cumidine  et  la  transforme  en  une  masse  vis- 
queuse et  brune  dont  l’odeur  rappelle  parfaitement  celle  de  l’acide 
trichlorophé  nique. 

La  cumidine  forme  des  combinaisons  correspondant  aux  ami- 
des  et  aux  anilides.  A cette  catégorie  appartiennent  les  produits 
de  sa  transformation  sous  l’influence  du  sulfure  de  carbone  et  de 
l’oxychlorure  de  carbone,  la  carbocumidide  et  la  carbocumidide 
sulfurée. 

L’oxalate  de  cumidine  fournit  par  la  distillation  sèche  une  masse 
cristalline  peu  soluble  dans  l’alcool,  qui  paraît  être  l’oxacumidide. 

Sels  de  cumidine.  — A l’exception  de  quelques  combinaisons 
doubles,  les  sels  de  cumidine  sont  incolores,  quelques-uns  rou- 
gissent légèrement  en  absorbant  l’humidité  de  l’air.  Ils  cristallisent 
facilement,  sont  solubles  dans  l’eau,  encore  plus  dans  l’alcool  et 
possèdent  une  réaction  acide.  Les  alcalis  les  décomposent  facile- 
ment en  mettant  la  base  en  liberté.  Ils  sont  tous  anhydres. 

Chlorhydrate  de  cumidine  C9  H13  Az,  H CL  — Le  chlorhydrate  de 
cumidine  s’obtient  en  dissolvant  la  base  dans  l’acide  chlorhydrique 
étendu  et  bouillant.  Il  cristallise  par  le  refroidissement  en  prismes 
volumineux  et  incolores  qui,  suivant  M.  Nicholson,  rougissent  dans 
l’air  humide.  11  fond  à une  température  supérieure  à 100°,  et  se  su- 
blime sans  altération. 

Chloroplatinate  de  cumidine  2 (C9  II13  Az,  H Cl)  Pt  CI4.  Quand  on 
verse  un  excès  de  bichlorure  de  platine  dans  une  dissolution  aqueuse 
et  chaude  de  chlorhydrate  de  cumidine,  il  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement de  longues  aiguilles  jaunes  de  chloroplatinate  de  cumi- 
dine. On  les  lave  à l’eau  froide  pour  les  purifier,  l’eau  bouillante 
les  décompose.  Quelques  gouttes  d’alcool  suffisent  pour  dissoudre 
une  grande  quantité  de  ce  sel;  au  bout  de  quelque  temps  des 
gouttes  huileuses  rouge  foncé  se  séparent  du  liquide  ; mais  lorsque 
tout  l’alcool  est  évaporé,  elles  se  concrètent  en  une  masse  cristalline 
orangée.  A 100°  le  chloroplatinate  de  cumidine  devient  plus  foncé, 
mais  ne  se  décompose  qu’à  une  température  plus  élevée  en  donnant 
du  chlorhydrate  de  cumidine  et  du  platine  métallique. 

Le  chlorure  et  le  cyanure  de  mercure  précipitent  en  blanc  les 
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solutions  alcooliques  de  cumidine.  L’eau  bouillante  décompose  ces 
précipités. 

Le  chlorure  d’or  forme  dans  les  dissolutions  alcooliques  de  cumi- 
dine un  précipité  viole l soluble  dans  un  excès  d’alcool  avec  une 
belle  couleur  violette. 

Le  nitrate  d’argent  donne  avec  la  cumidine  un  sel  cristal lisable 
en  longues  aiguilles. 

Le  sulfate  de  cuivre  donne  un  précipité  vert. 

Le  nitrate  de  cumidine  C9  H13  Az,  Az  11  O3  cristallise  en  longues 
aiguilles  incolores.  11  se  prépare  en  dissolvant  la  cumidine  dans 
1 acide  nitrique  faible.  Il  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  11 

t inaltérable  à 100°. 

Le  sulfate  de  cumidine  (C9  H13  Az)2  S O4  H2  se  prépare  quand  on 
dissout  la  base  dans  l’acide  sulfurique  étendu  et  bouillant.  11  cris- 
tallise par  le  refroidissement  et  se  purifie  aisément  au  moyen  du 
charbon  animal.  Il  est  plus  soluble  dans  l’alcool  que  dans  l’eau; 
sa  saveur  est  très-amère.  A 100°  il  rougit  et  développe  l’odeur  de  la 
cumidine  sans  présenter  cependant  d’altération  appréciable. 

Iodhydrate  de  cumidine  C9  H13  Azïl  I.  — Se  présente  en  aiguilles 
très-solubles  dans  l’eau  et  l’alcool  ; le  bromhydrate  et  le  fluorhy- 
drate  s’obtiennent  aussi  très-facilement  à l’état  cristallisé. 

Oxalates  de  cumidine.  — Lorsqu’on  fait  réagir  Lacide  oxalique  en 
solution  sur  la  cumidine,  il  se  produit  presque  constammentl’oxalate 
neutre  et  l’oxalate  acide  ; ces  deux  sels  n’ont  pas  encore  été  isolés, 
leur  mélange  fournit  à la  distillation  un  produit  cristallisé  que 
Gerhardt  considère  comme  la  cumyloxamide.  Les  acides  acétique 
et  tartrique  se  combinent  avec  la  cumidine  et  engendrent  des  sels 
cristallisant  très-bien. 


C6II2,(CII3)3\ 

IL  Cumidine  p H >Az  ou  pseudo cumidine,  triméthyle- 

II  ) 


benzine  amiclée. 

Préparation.  — Elle  a été  obtenue  dernièrement  par  M.  Schaper 
en  réduisant  le  psendonitrocumène  fusible  à + 71°,  par  l’étain  et 
l’acide  chlorhydrique. 

On  obtient  ainsi  un  chlorure  double  de  pseudocumidine  et  d’é- 
tain C9 1 1 11  (Az  FI2)  H Cl,  Sn  Cl2,  cristallisé  en  lamelles  brillantes. 
En  décomposant  ensuite  ce  sel  par  1 hydrogène  sulfuré,  il  se  dépose 
de  longues  aiguilles  de  chlorhydrate  de  cumidine  qui,  dissoutes 
dans  l’eau  en  excès,  donnent  avec  l’ammoniaque  un  précipité  flocon- 
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lieux  de  pseudocumidine  C9  FI19  Az.  Ce  produit,  dissous  dans  l’eau 
bouillante,  abandonne  de  longues  aiguilles  soyeuses  fusibles  à 60° 
de  pseudocumidine. 

Le  sulfate,  le  chlorhydrate  et  l’oxalate  de  pseudocumidine  cris- 
tallisent très-facilement. 

111.  Mésitylénamine  ou  mésidine  C9  H13  Az.  — La  mésitylénamine 
est  isomérique  avec  la  cumidine  ; elle  a été  obtenue  tout  récem- 
ment, en  1868,  par  MM.  Fittig  et  Storer  par  réduction  du  mononi- 
tromésitylène. 

Préparation . — On  fait  bouillir  le  nitromésitylène  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  et  de  la  grenaille  d’étain.  La  solution  étendue  d’eau 
et  traitée  par  Fl2  S fournit  par  l’évaporation  des  cristaux  qui,  dis- 
sous dans  l’eau  et  précipités  par  l’addition  d’un  alcali,  donnent 
une  huile  liquide  encore  à zéro,  soluble  dans  l’alcool  et  possédant 
à peu  près  la  densité  de  l’eau. 

Chlorhydrate  de  mésidine  C9  Fï13  Az,  FF  Cl.  — Cristallise  par  l’é- 
vaporation lente  de  sa  solution  aqueuse  en  prismes  incolores  et 
transparents,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Il  forme  avec  le 
chlorure  d’étain  un  composé  cristallisé  de  la  forme  2 (G9  FI13  Az, 
FI  Cl,)  Sn  Cl2.  L’eau  le  décompose. 

Oxalate  de  mésidine  2 (C9  H13  Az)  H2  C2  O4.  — Il  s’obtient  en 
traitant  la  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  de  mésidine  par  l’oxa- 
late  neutre  d’ammoniaque.  Il  se  sépare  en  lamelles  incolores  bril- 
lantes. La  solution  aqueuse  bouillante  de  ce  sel  ne  le  laisse  déposer 
ni  par  refroidissement  ni  par  évaporation. 


Nous  avons  vu,  pages  54  et  55,  qu’il  existait  plusieurs  carbures 
isomériques  de  la  formule  C10  FF14.  On  ne  connaît  point  encore  la 
monamine  primaire  de  chacun  de  ces  carbures.  La  cymidine  ou 
monamine  primaire  du  propyltoluène  et  la  cymylamine  monamine 
primaire  de  l’alcool  cymylique  ont  seules  été  étudiées  jusqu’à  pré- 
sent. 11  existe  en  outre  des  alcaloïdes  isomériques  résultant  du 
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[ C = 80.54 
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remplacement  de  un  ou  deux  atomes  d’hydrogène  par  une  ou  deux 
molécules  des  radicaux  alcooliques  homologues  dans  les  mo- 
namines  homologues  inférieures  , comme  la  diéthylaniline  par 
exemple  : 


Cymidine  C10  II15  Az  = 


Az  monamine 


primaire  du  propyltoluène.  — La  cymidine  a été  obtenue  en  1 856 
par  M.  Barlow  en  réduisant  le  nitrocymène  provenant  du  cymène  de 
l’essence  de  cumin  au  moyen  du  fer  et  de  l’acide  acétique.  Le  pro- 
duit de  la  réaction  est  traité  par  l’acide  chlorhydrique,  qui  dissout 
la  cymidine  et  laisse  insoluble  une  modification  isomérique  du  cy- 
mène ainsi  que  l'excès  du  carbure  non  transformé.  On  sature  la  so- 
lution chlorhydrique  par  la  soude  caustique  et  on  reprend  le  préci- 
pité, qui  contient  la  cymidine,  par  l’éther  afin  de  la  séparer.  La 
solution  éthérée  de  cymidine  est  évaporée  de  manière  à chasser 
l’éther  ; l’huile  brune  obtenue  est  alors  distillée  dans  un  courant 
d’hydrogène.  Ainsi  préparée,  la  cymidine  se  présente  sous  la  forme 
d’un  liquide  huileux,  jaune,  inodore,  plus  léger  que  l’eau,  et  bouil- 
lant à 250°  environ. 


La  cymidine  est  attaquée  énergiquement  par  l’acide  azotique 
concentré,  le  produit  de  la  réaction  se  dissout  dans  l’excès  d’acide 
et  est  reprécipité  par  la  soude  caustique  sous  la  forme  d’une 
substance  pâteuse  qui  n’a  point  encore  été  étudiée. 

Le  chlore,  le  brome  ne  l’attaquent  que  faiblement.  Le  chlorure 
de  henzoyle  donne,  avec  la  cymidine,  des  cristaux  de  thymyl-ben- 
zamide  G10  II13  (C7  II5  O)  11  Az.  Le  chlorure  de  cyanogène  paraît  la 
transformer  en  un  produit  analogue  à la  mélaniline. 

La  cymidine  se  combine  avec  les  acides  pour  former  des  sels. 

Chlorhydrate  de  cymidine^ I10  II15  Az,  Il  Cl. — 11  s’obtient  en  dissol- 
vant un  équivalent  de  cymidine  dans  un  équivalent  d'acide  chlorhy- 
drique. Il  se  sépare  de  ce  mélange  une  huile  qui  se  solidifie  peu  à 
peu  par  le  refroidissement  et  qui  est  le  chlorhydrate  de  cymidine. 

Chloroplatinate  de  cymidine  2 (C10  H15  N,  Il  Cl),  Pt  Cl4.  — Le 
chlorhydrate  de  cymidine  est  précipité  par  le  bichlorure  de  pla- 
tine sous  forme  d’une  poudre  jaune  peu  soluble  dans  l’eau,  da- 
vantage dans  l’alcool,  encore  plus  dans  l’éther. 

Clo  H13  . 

Il  j Az  monamine  primaire  du 

11  ) 


C y my  lamine  C10  H15  Az  = 
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radical  de  l'alcool  cymyliqae.  — Cet  alcaloïde  a été  obtenu  par 
M.  Rossi,  en  faisant  réagir  une  solution  alcoolique  d’ammoniaque  sur 
l’éther  cymyl chlorhydrique  obtenu  en  faisant  réagir  l’acide  chlorhy- 
drique sur  l’alcool  cymylique  C10  H14  O.  La  réaction  commence  à 
froid  et  s’achève  en  chauffant  au  bain-marie  dans  un  vase  clos  pen- 
dant quelques  heures.  En  même  temps  que  la  cymylamine  pri- 
maire, il  se  produit  toujours  la  monamine  secondaire  et  la  mona- 
mine  tertiaire.  Pour  séparer  ces  trois  alcaloïdes,  on  met  à profit 
leurs  solubilités  différentes  dans  l’alcool  et  dans  l’eau.- — La  cymy- 
lamine tertiaire  étant  des  trois  alcaloïdes  celui  qui  est  le  moins  so- 
luble dansl’alcool,  par  le  simple  refroidissement  de  la  liqueur,  il  se 
sépare  de  la  liqueur  alcoolique  sous  forme  d’huile  en  même  temps 
que  le  chlorhydrate  d’ammoniaque.  On  filtre  sur  un  filtre  mouillé 
pour  séparer  la  liqueur  alcoolique  de  ces  produits  et  on  évapore  la 
solution  alcoolique  qui  ne  tarde  pas  à se  prendre  en  une  masse 
cristalline  formée  par  les  chlorhydrates  des  monamines  primaires 
et  secondaires  salis  encore  par  une  petite  portion  de  la  monamine 
tertiaire  libre  restée  en  solution.  Cette  dernière  est  enlevée  complè- 
tement par  un  ou  deux  lavages  à l’éther  qui  ne  dissout  pas  les  chlor- 
hydrates. Il  ne  reste  plus  qu’à  séparer  le  chlorhydrate  de  la  mona- 
mine primaire  du  chlorhydrate  de  la  monamine  secondaire.  A cet 
effet,  on  dissout  le  tout  dans  l’eau  bouillante,  le  chlorhydrate  de 
dicymylamine  étant  moins  soluble  dans  l’eau  froide,  se  dépose  et 
cristallise  le  premier  en  aiguilles  blanches.  La  solution  froide  est 
filtrée  et  évaporée  par  le  refroidissement,  le  sel  de  monocymylamine 
ne  tarde  pas  à cristalliser. 

Pour  obtenir  la  hase,  il  suffit  de  dissoudre  le  chlorhydrate  dans 
le  moins  d’eau  possible  et  de  le  décomposer  avec  l’ammoniaque  en 
présence  de  l’éther.  La  solution  éthérée  abandonne  par  l’évapora- 
tion la  base  libre. 

La  cymylamine  ou  cuminamine  a encore  été  obtenue  par 
M.  Czumpélitz  au  moyen  du  cumonitrile  C10  H11  Az.  On  sature  une 
solution  de  ce  nitrile  dans  l’ammoniaque  alcoolique  par  l’hydro- 
gène sulfuré,  on  obtient  ainsi  la  thiocuminamide  C10  H13  Az  S.  La 
thiocuminamide  traitée  parle  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  dégage 
de  l’hydrogène  sulfuré  et  se  transforme  en  cymylamine. 

C10H13  AzS-f-4H  = C10H15Az-|-H2S. 

La  monocymylamine  est  un  liquide  huileux  incolore,  ne  se  soli- 
difiant pas  dans  un  mélange  réfrigérant,  se  volatilisant  à la  tempé- 
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rature  ordinaire.  Une  baguette  imprégnée  d’acide  chlorhydrique 
produit  des  vapeurs  blanches,  elle  bleuit  le  papier  de  tournesol, 
entre  en  ébullition  à 280°  et  se  décompose  en  partie  par  la  distilla- 
tion. Peu  soluble  dans  l’eau,  elle  se  dissout  dans  l’alcool  et  l’éther. 
Elle  absorbe  rapidement  l’acide  carbonique  en  formant  un  com- 
posé solide  qui  est  probablement  le  cymyl-carbamate  de  cymyl- 
ammonium. 

Sels  de  mono cymy lamine.  — Le  chlorhydrate  C10  H15  Az  H Cl 
cristallise  en  lames  rhomboïdales  nacrées  très-solubles  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool. 

Le  chloroplatinate  (C10  H15  Az  H Cl)2  Pt  Cl4  s’obtient  à l’état  cris- 
tallisé, en  mélangeant  une  solution  bouillante  de  chlorhydrate  de 
monocymylamine  avec  une  solution,  également  bouillante,  de  per- 
chlorure  de  platine.  Il  se  dépose  en  petites  lames  jaune-orange. 

APPLICATIONS  INDUSTRIELLES. 

FABRICATION  DE  L’ANILINE  DU  COMMERCE. 

L’aniline  du  commerce  n’est  point  une  substance  unique,  déter- 
minée ; elle  ne  contient  pas  que  de  l’aniline  proprement  dite  ou 
phénylamine,  elle  n’est  en  réalité  qu’un  mélange  formé  de  propor- 
tions variables  d’aniline,  de  toluidines  a et  p et  d’autres  alcaloïdes 
homologues  tels  que  la  xylidine,  la  cumidine,  etc.  Elle  renferme 
(‘ii  outre,  mais  seulement  en  petites  quantités  et  pour  ainsi  dire 
d’une  manière  accidentelle,  d’autres  substances,  comme  l’acétani- 
lide,  l’acétoluidide,  l’azobenzide,  la  paraniline,  la  xénylamine, 
qui  constituent  de  simples  impuretés.  D’où  il  suit  que,  pour  bien 
comprendre  la  fabrication  de  l’aniline  du  commerce,  il  faut  avoir 
étudié  en  particulier  chacune  des  substances  qui  s’y  trouvent  nor- 
malement, et  que  son  étude  doit  suivre  rationnellement  celle  des 
homologues  de  l’aniline. 

L’aniline  se  trouve  toute  formée  dans  les  huiles  de  goudron  de 
bouille,  mais  en  si  petite  quantité  que  son  extraction  devient  très- 
laborieuse  et  très-coûteuse.  On  prend  les  liqueurs  acides  obtenues 
lors  du  traitement  de  purification  des  huiles  moyennes  et  lourdes 
du  goudron  de  houille  (voir  page  G),  on  les  évapore,  jusqu’à  ce 
que  la  masse  dégage  des  vapeurs  irritantes,  presqu’à  sec.  On  la  laisse 
refroidir,  on  pulvérise  grossièrement  et  on  soumet  à la  presse  afin 
d’exprimer  les  huiles  non  salifiables  qu’elles  peuvent  renfermer.  Le 
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gâteau  obtenu  de  cette  manière  est  introduit  dans  une  cornue  de 
fonte,  additionné  d’un  excès  de  chaux  ou  de  soude  et  distillé.  On 
obtient  ainsi  de  l’aniline  mélangée  de  quinoléine,  de  lutidine,  de 
collidine  et  d’autres  alcaloïdes  contenus  dans  les  huiles  de  goudron 
qui  ont  servi  de  point  de  départ.  — Cette  séparation  s’effectue  au 
moyen  de  distillations  fractionnées,  mais  avec  beaucoup  de  temps 
et  de  peines,  encore  est-elle  toujours  imparfaite.  Ce  n’est  point  cette 
source  qui  alimente  l’industrie  des  quantités  nécessaires  à ses  be- 
soins. 

L’indigo,  par  sa  distillation  avec  la  potasse,  donne  environ  16  à 
20  p.  100  de  son  poids  d’aniline  ; comme  il  coûte  environ  25  francs, 
prix  moyen,  l’aniline  obtenue  de  cette  façon  revient  au  minimum 
à 125  francs  le  kilogramme.  L’énormité  de  ce  prix  de  revient  rend 
absolument  inaccessible  ce  procédé  de  fabrication. 

Nous  ne  pensons  pas  que  l’on  ait  jamais,  sinon  peut-être  tout  à 
fait  au  début  de  l’industrie  des  couleurs  d’aniline,  pendant  la  pé- 
riode des  essais  préliminaires,  vendu  dans  le  commerce  d’aniline 
retirée  directement  des  huiles  de  houille  ou  des  produits  de  la  dis- 
tillation de  l’indigo. 

Les  premières  quantités  industrielles  d’aniline  fabriquées  et 
vendues  le  furent,  en  1858,  par  MM.  Simpson  Maule  et  Nicholson, 
au  prix  d’environ  80  fr.  le  kilogramme.  Elles  avaient  été  préparées 
en  réduisant  la  nitrobenzine  par  l’hydrogène  sulfuré  en  présence 
de  l’ammoniaque,  d’après  le  procédé  de  Zinin. 

Ce  procédé  a donc  été  le  premier  dont  l’industrie  se  soit  servie. 
A ce  titre,  il  mérite  d’être  décrit  ici,  quoiqu’il  ait  été  abandonné 
depuis  pour  un  procédé  plus  rapide  et  plus  économique. 

1er  Procédé.  — La  méthode  de  réduction  due  à Zinin  est  tout 
à fait  générale  : elle  consiste  essentiellement  à faire  passer  un 
courant  d’hydrogène  sulfuré  sec,  jusqu’à  refus,  à travers  une  disso- 
lution du  carbure  aromatique  nitré  dans  l’alcool  ammoniacal. 

La  solution  alcoolique  de  nitrobenzine  est  introduite  dans  une 
chaudière  en  cuivre  étamé  ou  plombé,  chauffée  à la  vapeur.  Elle 
est  disposée  de  manière  à permettre  d’opérer  au  moment  conve- 
nable, sous  la  pression  qui  correspond  à la  température  de  100° 
pour  les  matières  employées.  Elle  doit  pouvoir  également  commu- 
niquer avec  un  serpentin.  On  sature  d’abord  la  solution  alcoolique 
de  nitrobenzine  par  du  gaz  ammoniac  sec,  puis  le  liquide  résultant 
est  soumis  à l’action  d’un  courant  d’hydrogène  sulfuré. — Lorsque 
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la  liqueur  est  saturée,  elle  est  colorée  en  jaune  verdâtre.  A ce  mo- 
ment, au  moyen  de  la  vapeur  d’eau,  on  élève  la  température  à 100°, 
1 appareil  opérant  en  pression.  De  cette  manière  la  réaction  est 
beaucoup  plus  rapide  que  lorsqu’elle  s'effectue  à la  température  et 
à la  pression  ordinaires.  — Lorsque  l’odeur  de  l’hvdrogène  sulfuré 
a disparu  pour  faire  place  à celle  de  l’ammoniaque,  on  laisse  refroi- 
dir et  on  fait  passer  de  nouveau  le  courant  d’hydrogène  sulfuré  jus- 
qu’à saturation.  — On  porte  alors  une  seconde  fois  la  température 
de  la  masse  à 100°  pendant  quelques  heures,  et  l’on  s’assure  au 
moyen  d’une  prise  d’essai  que  toute  la  nitrobenzine  a été  transfor- 
mée. Il  suffit  pour  cela  de  saturer  avec  un  excès  d’acide  chlorhy- 
drique une  petite  quantité  du  liquide  en  réaction  bouilli  et  filtré  au 
préalable  et  de  l’étendre  d’eau,  on  doit  obtenir  une  liqueur  limpide 
si  la  réaction  est  terminée.  Arrivé  à ce  point,  on  distille  à une  tem- 
pérature ménagée  afin  de  recueillir  l’alcool  ammoniacal  en  excès; 
il  ne  reste  dans  la  chaudière  que  l’aniline  et  le  soufre.  — Après  re- 
froidissement complet,  l’aniline  est  séparée  du  soufre  par  décanta- 
tion ou  filtration,  puis  rectifiée  dans  une  cornue  spéciale.  Ce  pro- 
cédé est  long  et  coûteux,  en  somme  peu  industriel,  comme  tous 
ceux  qui  exigent  l’emploi  de  courants  de  gaz. 

2e  Procédé.  — Ce  procédé  est  dû  à M.  A.-W.  Hofmann,  il  est 
postérieur  à celui  que  nous  venons  de  décrire.  11  consiste  à faire 
réagir  sur  la  nitrobenzine,  en  présence  de  l’alcool,  un  mélange  de 
zinc  en  grenaille  ou  de  limaille  de  fer  et  d’acide  chlorhydrique. 
L’alcool  a pour  effet  de  faciliter  le  mélange  de  l’acide  chlorhy- 
drique avec  la  nitrobenzine  qu’il  ne  dissout  pas  et,  par  suite,  de 
hâter  la  réaction.  — On  peut  encore  remplacer  l’acide  chlorhy- 
drique par  l’acide  sulfurique,  dans  ce  cas  on  peut  avec  moins  d’in- 
convénients supprimer  l’alcool,  surtout  si  l'on  cohobe. 

Voici,  d’après  M.  Émile  Kopp,  qui  a essayé  de  pratiquer  ce  pro- 
cédé en  grand,  comment  il  convient  d’opérer: 

On  int  roduit  dans  une  vaste  chaudière  la  totalité  de  la  nitroben- 
zine à réduire  et  la  quantité  de  zinc  qui  lui  correspond  : on  fait  en- 
suite arriver  un  mince  filet  d’acide  chlorhydrique  du  commerce  un 
peu  étendu  d’eau,  et  au  moyen  d’une  disposition  mécanique  con- 
venable on  agite  fortement  la  masse,  de  manière  à effectuer  un  mé- 
lange intime  des  substances  en  présence  et  à renouveler  constam- 
ment les  surfaces  en  contact. 

Lorsque  la  réduction  est  terminée,  on  ajoute  de  la  chaux  pour 
décomposer  le  sel  d’aniline  formé  et  on  distille  dans  une  grande 
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cornue  de  fer  chauffée  au  rouge  sombre.  L’aniline  qui  distille  est 
recueillie  et  rectifiée. 

Ce  procédé,  bien  que  très-voisin  de  celui  que  nous  allons  décrire 
et  qui  repose  sur  l’emploi  de  la  limaille  de  fer  et  de  l’acide  acétique, 
ne  donne  pas  industriellement  de  très-bons  résultats. 

3e  Procédé.  — Ce  procédé  a été  indiqué  par  M.  Béchamp, 
en  1839.  — Convenablement  modifié,  selon  les  indications  de 
l’expérience,  c’est  celui  qui  est  encore  aujourd’hui  universellement 
en  usage.  11  consiste  essentiellement  à réduire  la  nitrobenzine  par 
l’acide  acétique  et  le  fer  très-divisé.  11  se  produit  alors  de  l’acétate 
ferreux  et  de  l’hydrogène  naissant  qui  concourent  tous  les  deux  à 
la  réduction  de  la  nitrobenzine. 

Comme  il  n’est  point  sans  intérêt,  au  point  de  vue  de  la  détermi- 
nation de  la  loi  de  développement  des  arts  et  des  sciences,  de 
connaître  les  progrès  successifs  qu’ils  ont  eu  à réaliser  depuis  leur 
origine  jusqu’au  point  de  perfection  relative  où  nous  les  voyons, 
nous  décrirons  d’abord  le  procédé  Béchamp  tel  qu’il  a été  pratiqué 
à l’origine  (i)  avant  d’indiquer  les  perfectionnements  qui  lui  ont  été 
apportés. 

Procédé  primitif.  — On  scinde  l’opération  en  deux  parties  dis- 
tinctes, chaque  phase  s’accomplissant  dans  un  appareil  particulier  : 
dans  la  première  on  transforme  la  nitrobenzine  en  aniline;  dans 
la  seconde,  on  sépare  l’aniline  formée,  du  fer,  de  l’acétate  ferreux 
et  de  l’acide  acétique  en  excès. 

lre  Phase.  — Réduction  de  la  nitrobenzine.  — Dans  des  cornues 
en  fonte  on  introduit  : 

200  kilogrammes  de  limaille  de  fer, 

100  — de  nitrobenzine, 

100  — acide  acétique  à 40°. 

Ces  cornues  contiennent  environ  quatre  fois  le  volume  total  du 
mélange.  Elles  ont  : 

1 mètre  0 cent,  de  hauteur, 

1 — 50  — de  diamètre, 

0 — 04  — d’épaisseur. 

Elles  se  composent  de  deux  parties  séparées,  le  dôme  et  le  corps 
de  la  cornue.  Ce  dernier  porte  une  gorge  dans  laquelle  s’engage  la 


(1)  Ce  procédé  a été  pratiqué  exactement  comme  il  est  dit  dans  l’usine  de  MM.  Re- 
nard frères  et  Franc,  à Lyon,  en  1860. 
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partie  inférieure  du  dôme  et  on  achève  la  fermeture  en  faisant  un 
joint  avec  du  ciment. 

Ces  cornues  sont  montées  sur  un  fourneau  en  briques,  elles  sont 
munies  intérieurement  d’agitateurs  à palettes  mus  à la  main.  — Le 
bec  du  dôme  vient  s’engager  dans  un  serpentin  d’un  fort  diamètre 
au  moyen  duquel  se  condensent  les  vapeurs  formées  et  les  liquides 
qu’elles  entraînent  avec  elles. 

L’ordre  dans  lequel  on  introduit  les  substances  destinées  à réagir, 
dans  la  cornue,  n’est  point  indifférent.  Il  convient  de  mettre  d’abord 
le  fer,  ensuite  l’acide  acétique,  et  en  dernier  lieu  la  nitrobenzine  en 
trois  ou  quatre  fois,  c’est-à-dire  par  fractions  de  25  kilogrammes. 

Aussitôt  commencée,  c’est-à-dire  après  quelques  minutes,  la 
réaction  devient  très-vive.  Une  grande  quantité  de  vapeurs  distille 
èt  entraîne  mécaniquement  de  l’aniline,  de  l’acide  acétique  et 
même  de  la  nitrobenzine.  On  est  obligé  de  refroidir  le  dôme  de  la 
cornue  en  l’entourant  de  chiffons  mouillés  que  l’on  arrose  de  temps 
en  temps,  afin  de  modérer  la  réaction,  sans  quoi  presque  tout  le  con- 
tenu de  l’appareil  passerait  à travers  le  serpentin  dans  le  récipient. 

Lorsque  l’effervescence  est  calmée,  au  bout  d’un  certain  temps 
on  remue  le  mélange  au  moyen  de  l’agitateur,  et  enfin,  pour  terminer 
l’opération,  on  chauffe  légèrement  pendant  une  heure  ou  deux.  On 
laisse  alors  refroidir.  Après  vingt-quatre  heures  on  enlève  le  mé- 
lange qui  est  pâteux  et  on  l’abandonne  encore  pendant  quelque 
temps  dans  des  tonneaux  munis  de  couvercles.  Quatre  à cinq  jours 
après  on  y ajoute  environ  10  à 12  p.  100  de  chaux  éteinte.  On 
brasse  bien  la  pâte,  de  manière  à répartir  la  chaux  uniformément. 
La  première  phase  de  l’opération  est  terminée  à ce  moment. 

2e  Phase.  — La  masse  ainsi  obtenue,  mélange  de  chaux,  d’a- 
cétate ferreux,  d’acétate  d’aniline,  d’aniline  et  d’autres  produits 
de  réactions  secondaires,  est  introduite  dans  des  cornues  en  fonte 
d’une  capacité  de  100  litres.  Elles  sont  encaissées  dans  des  massifs 
en  maçonnerie,  chauffées  à feu  nu  et  ont  chacune  un  foyer  indépen- 
dant. Elles  sont  faites  en  deux  pièces,  les  surfaces  de  contact  sont 
rodées  et  les  joints  sont  faits  au  moyen  du  lut  à la  farine  de  lin. 
Elles  sont  munies  d’agitateurs  que  l’on  meut  à la  main  à l’aide  de 
manivelles,  et  communiquent  avec  des  serpentins  plongeant  dans 
des  bâches  à travers  lesquelles  on  fait  passer  un  courant  d’eau.  Il 
distille  un  mélange  d’eau,  d’aniline  et  d’acétone.  Cette  dernière 
provient  de  la  décomposition  de  l’acétate  de  chaux  formé. 

Le  liquide  distillé  est  mis  en  contact  avec  du  chlorure  de  sodium. 
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L’aniline  qui  était  mélangée  avec  l’eau  se  sépare  et  on  peut  la 
décanter.  — Dans  cet  état,  l’aniline  obtenue  n’est  pas  propre  à la 
fabrication  des  matières  colorantes.  Elle  a besoin  d’une  et  quelque- 
fois même  de  plusieurs  rectifications.  On  peut  lui  faire  subir  cette 
épuration  dans  les  mêmes  cornues  ou  dans  des  cornues  sembla- 
bles. — On  met  de  côté  les  premières  portions  qui  passent  à la  dis- 
tillation avant  180°  et  les  dernières  qui  passent  après  200°.  Voici  à 
peu  près  de  quelle  manière  et  avec  quels  appareils,  sauf  quelques 
légères  modifications  variant  d’une  usine  à l’autre,  on  a pratiqué 
industriellement  à l’origine  le  procédé  Béchamp. 

Procédé  Béchamp  perf  ectionné,  — Tout  en  conservant  intégrale- 
ment l’économie  générale  du  procédé,  on  a modifié  certains  détails 
d’exécution,  perfectionné  petit  à petit  l’outillage  au  moyen  duquel 
on  le  pratiquait. 

Ainsi  on  a reconnu  qu’il  était  désavantageux  d’opérer  dans  des 
vases  d’une  trop  petite  capacité,  on  augmente  ainsi  notablement  la 
main-d’œuvre  et  les  causes  de  pertes.  Au  lieu  d’opérer  sur  100  kilos 
de  nitrobenzine,  on  opère  maintenant  sur  une  quantité  quintuple  au 
moins.  — Dans  le  but  également  d’épargner  la  main-d’œuvre,  on 
a cherché  à supprimer  les  transports  du  mélange  réduit  d’un  appa- 
reil dans  un  autre,  ce  qui  évite  en  outre  les  pertes  de  substances 
qui  malgré  la  surveillance  la  plus  active  se  produisent  toujours 
dans  ces  sortes  de  manipulations.  On  a donc  imaginé  d’effec- 
tuer dans  le  même  appareil  toute  la  réduction  de  la  nitrobenzine 
en  aniline  et  la  séparation  de  cettê  dernière  du  fer  et  de  la  chaux  en 
excès.  Enfin,  on  s’est  efforcé  de  régulariser  la  réaction  et  d’abréger 
le  temps  qu’elle  mettait  à se  faire.  — Trop  violente,,  trop  rapide  en 
commençant,  elle’ devenait  ensuite  beaucoup  trop  lente.  On  est  ar- 
rivé au  résultat  cherché  par  l’emploi  d’agitateurs  mécaniques,  à la 
fois  plus  puissants  et  plus  économiques  que  la  force  humaine  di- 
recte et  par  l’emploi  de  la  vapeur  d’eau.  L’appareil  dont  on  se  sert 
aujourd’hui  se  compose  d’un  vaste  cylindre  en  fonte  de  1 mètre  de 
diamètre  et  de  2 mètres  de  hauteur,  disposé  verticalement.  Ce 
cylindre  est  fermé  hermétiquement  au  moyen  d’un  couvercle  égale- 
ment en  fonte  ; il  est  percé  d’un  trou  d’homme  pour  l’introduction 
des  matières  et  le  nettoyage  de  l’appareil,  et  porte  deux  tubulures, 
dont  l’une  communique  avec  un  cobobateur  et  l’autre  avec  un  ser- 
pentin réfrigérant.  Un  système  de  robinets  permet  de  diriger  les 
produits  volatils  de  l’opération  à travers  l’une  ou  l’autre.  A la  partie 
inférieure  du  cylindre  on  pratique  un  trou  de  vidange  fermé  au 
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moyen  d’une  vis  de  pression.  Dans  l’intérieur  et  dans  l’axe  du  cy- 
lindre, plongeant  jusqu’au  fond,  se  trouve  un  gros  tube  permettant 
d’introduire  de  la  vapeur  d’eau  dans  l’appareil;  il  est  lui-même 
l’axe  d’un  arbre  muni  de  palettes  servant  d’agitateur  et  mis  en  mou- 
vement au  moyen  d’une  force  mécanique  quelconque  (fig.  2,  pl.  II). 
Les  quantités  mises  en  réaction  sont  : 

500  kilogrammes.  Nitrobenzine. 

50  — Acide  acétique  (1,06). 

250  — Eau. 

700  — Fonte  pulvérisée  ou  limaille  de  fer. 

On  peut  employer  aussi  les  proportions  suivantes 
500  kilogrammes.  Nitrobenzine. 


10 

— 

Acide  acétique. 

50 

— 

Acide  chlorhydrique. 

300 

— 

Eau. 

700 

— 

Fonte. 

On  voit  que  non-seulement  les  quantités  absolues  sur  lesquelles 
on  opère  ne  sont  pas  les  mêmes  que  celles  que  nous  avons  indi- 
quées précédemment,  mais  encore  que  leurs  proportions  relatives 
sont  très-différentes.  — On  emploie,  en  effet,  beaucoup  moins 
d'acide  acétique  et  de  tournure  de  fer  qu’autrefois  et  l’on  obtient 
ainsi  un  produit  plus  pur,  plus  abondant  avec  une  dépense  moindre. 
En  effet,  ainsique  M.  Scheurer  Kestner  l’a  démontré,  lorsque  l’ac- 
tion réductrice  exercée  sur  la  nitrobenzine  est  trop  énergique  et 
trop  complète,  l’aniline  elle-même  est  réduite,  et  il  se  produit  de 
l’ammoniaque  et  de  la  nitrobenzine. 

C6  H3  (AzO2)  + 4 H2  = G6H6  + 2 112  O 

Nitrobenzine  Benzine. 

C’est  encore  ce  que  confirment  les  expériences  de  Berthelot  (voir 
page  299). 

G6  H7  Az  -f  II2  = G6  H6  -4-  Az  H3 

Aniline  Benzine  Ammoniaque. 


La  proportion  d’acide  acétique  que  nous  venons  d’indiquer  est 
suffisante,  parce  que  l’on  n’a  plus  dans  les  résidus,  d’acétate  fer- 
reux, ce  qui  constituait  une  perte  sèche  ; seulement  il  ne  faudrait 


FABRICATION  DF  L’ANILINE. 


337 

pas  la  diminuer  encore,  car  l’hydrogène  se  trouvant  en  quantité  in- 
suffisante alors  par  rapport  à la  nitrobenzine  employée,  il  y aurait 
formation  d’azobenzide  C12H10Az2,  corps  que  nous  connaissons 
déjà,  mais  sur  lequel  nous  reviendrons  ultérieurement.  L’ordre 
dans  lequel  les  matières  sont  introduites  dans  l’appareil  est  le 
même  que  celui  indiqué  précédemment,  à cette  seule  différence 
près  que  l’on  introduit  la  fonte  pulvérisée  en  plusieurs  fois,  par 
fractions  de  cinquante  kilos,  pendant  le  cours  de  l’opération.  Dès 
que  la  nitrobenzine,  l’acide  acétique  et  la  première  charge  de  fonte 
ont  été  introduits  dans  l’alambic,  on  met  l’agitateur  en  mouve- 
ment, et  en  même  temps  on  fait  communiquer  l’appareil  avec 
le  cohobateur  et  on  interrompt  la  communication  avec  le  ser- 
pentin réfrigérant.  La  réaction  commence  bientôt  et  devient  très- 
vive  au  bout  de  quelques  instants,  la  température  s’élève  rapidement  ; 
il  se  dégage  des  vapeurs  abondantes  entraînant  avec  elles  mécani- 
quement de  la  nitrobenzine  ; elles  se  condensent  dans  le  cohoba- 
teur, d’où  elles  retombent  dans  l’appareil.  Toutes  les  demi-heures 
on  introduit  une  nouvelle  charge  de  fer,  dès  que  la  première  effer- 
vescence est  terminée. 

La  marche  et  la  disposition  de  l’appareil  ainsi  réglées  sont  con- 
servées jusqu’au  moment  où  l’on  suppose  que  la  réduction  de  la 
nitrobenzine  puisse  être  achevée  ou  près  de  l’être.  Pour  s’en  assurer, 
on  prélève  une  prise  d’essai  sur  les  liquides  qui  se  condensent  dans 
le  cohobateur  au  moyen  d’un  robinet  placé  à sa  partie  inférieure* 
Si  petit  que  soit  l’échantillon,  il  est  toujours  facile  de  voir  ce  qu’il 
contient  encore  de  nitrobenzine  non  attaquée. 

Aussitôt  que  le  produit  se  dissout  entièrement  dans  l’acide  chloi- 
hydrique,  on  interrompt  la  communication  établie  entre  l’appareil 
et  le  cohobateur  pour  ouvrir  celle  qui  existe  avec  le  serpentin  ré- 
frigérant. On  ajoute  par  le  trou  d’homme  la  quantité  de  chaux 
éteinte  nécessaire  et  Ton  fait  arriver  de  la  vapeur  d’eau  surchauffée, 
à six  atmosphères  au  moins,  au  fond  de  l’appareil,  par  le  moyen  du 
tube  dont  nous  avons  parlé  ci-dessus.  L’entrée  de  la  vapeur  a deux 
effets  ; elle  réchauffe  d’abord  la  masse  en  réaction  dont  la  tempéra- 
ture s’est  notablement  abaissée  vers  la  fin  de  la  réduction  et  déter- 
mine par  là  une  attaque  plus  complète  : puis  elle  entraîne  méca- 
niquement, lorsque  la  température  s’est  suffisamment  élevée, 
l’aniline  dans  le  serpentin  réfrigérant.  — L’aniline  se  condense  avec 
l’eau,  on  les  recueille  dans  de  grands  réservoirs  où  elles  se  séparent 
l’une  de  l’autre  en  vertu  de  leurs  densités  différentes  et  de  leur  inso- 
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lubilité  réciproque.  On  facilite  cette  séparation  par  l’addition  d’un 
peu  de  sel  marin;  l’ aniline  ensuite  doit  être  rectifiée.  La  durée  de 
l’opération,  pour  les  quantités  indiquées,  est  de  dix  à douze  heures 
avec  une  agitation  énergique  et  régulière.  Avec  un  système  d’agita- 
tion plus  parfait  encore,  on  parviendrait  probablement  à réduire 
la  durée  de  l’opération  ou  à la  produire  dans  le  même  temps  sur 
des  quantités  plus  considérables. 

Cet  appareil  et  ce  mode  de  procéder  donnent  en  somme  d’excel- 
lents résultats,  tant  au  point  de  vue  de  la  qualité  des  produits  qu’à 
celui  du  rendement.  On  leur  a reproché  d’être  dispendieux,  à cause 
de  l’énorme  quantité  de  vapeur  qu’ils  nécessitent  (il  faut  huit  à 
douze  kilogrammes  d’eau  pour  entraîner  un  kilogramme  d’aniline). 
Mais  cette  dépense  très-réelle  est  plus  que  compensée,  par  la  sup- 
pression des  pertes  dues  à la  décomposition  partielle  que  subit  l’ani- 
line lors  de  la  distillation  à feu  nu  en  présence  de  la  chaux  et  de 
l’oxyde  de  fer,  par  la  pureté  du  produit  et  enfin  par  l’économie  réa- 
lisée sur  la  main-d’œuvre.  Du  reste,  plusieurs  dispositions  très- 
simples  permettent  d’utiliser  les  eaux  qui  accompagnent  l’aniline 
distillée,  et  de  les  faire  servir,  encore  chaudes, à l’alimentation  du 
générateur  de  vapeur. 

Modifications  diverses,  — Plusieurs  fabricants  ont  essayé  d’autres 
dispositions  dont  nous  allons  indiquer  quelques-unes  sommairement. 

On  a employé  des  cylindres  semblables  à ceux  dont  on  se  sert  dans 
la  fabrication  de  l’acide  nitrique  pour  distiller  le  mélange  réduit. 

On  a employé  aussi  des  cornues  en  fonte  comme  celles  qui  ont 
été  fondues,  au  début,  pour  distiller  la  bouille  destinée  à la  fabrica- 
tion du  gaz.  On  agite  alors  la  masse  au  moyen  d’un  arbre  transver- 
sal muni  de  palettes,  et  à la  fin  de  la  distillation  on  fait  arriver  un 
courant  de  vapeur  d’eau.  Ces  deux  dispositions  offrent  à peu  près 
les  mêmes  inconvénients  que  l’appareil  que  nous  venons  de  décrire 
sans  présenter  les  mêmes  avantages  parce  que  la  réduction  ne  se  fait 
pas  dans  l’appareil  même. 

Un  autre  système,  peut-être  meilleur  que  les  deux  derniers  que 
nous  venons  de  citer,  est  celui  des  cornues  transversales. 

Elles  ont  0m, 20  d’épaisseur,  lm,50  de  hauteur,  lm,  10  de  largeur. 
A la  partie  supérieure  elles  portent  une  large  ouverture  par  laquelle 
on  les  charge,  et  à la  partie  inférieure  une  autre  ouverture  par  la- 
quelle on  les  décharge.  Elles  sont  montées  sur  voûte  et  entourées 
de  carneaux  dans  lesquels  circule  l’air  chaud.  Elles  sont  placées  par 
séries  de  cinq  dans  un  massif  en  maçonnerie,  avec  un  seul  foyer 
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pour  chaque  série  ; le  foyer  est  placé  à la  partie  antérieure  du  mas- 
sif. Le  peu  d’épaisseur  de  la  cornue  permet  de  se  dispenser  de  bras- 
ser la  masse.  La  température  se  distribue  assez  régulièrement  et 
les  parois  n’ont  pas  besoin  d’être  surchauffées  pour  que  le  centre  de 
la  cornue  atteigne  une  température  suffisante.  Le  courant  de  vapeur 
d’eau,  à la  fin  de  l’opération,  est  à peu  près  inutile. 

Ce  système  présente  donc  des  avantages  réels,  mais  qui  ne  sont 
point  à comparera  ceux  du  mode  d’opérer  que  nous  avons  décrit 
sous  le  titre  de  procédé  Béchamp  perfectionné. 

Enfin  on  a essayé  un  système  de  cornues  tournantes,  analogue  à 
celui  qui  a été  breveté  pour  la  cuisson  du  plâtre  et  qui  donne,  dans 
cette  industrie,  d’assez  bons  résultats.  Ces  cornues  ont  la  forme 
d’un  cylindre  et  tournent  autour  d’un  axe,  de  manière  que  la  sur- 
face se  renouvelle  sans  cesse,  et  que  toute  la  masse  est  constam- 
ment agitée. 

Certains  fabricants  ont  essayé  de  faire  la  conversion  de  la  benzine 
en  nitrobenzine,  et  la  transformation  de  cette  dernière  en  aniline, 
le  tout  dans  un  même  appareil,  analogue  à celui  que  nous  venons 
de  décrire  : seulement  le  cylindre  est  disposé  horizontalement  et 
entouré  d’un  serpentin  percé  de  petits  trous  dans  lequel  peut  cir- 
culer de  l’eau  froide. 

Quatrième  procédé.  — Procédé  Kremer.  — La  nitrobenzine,  lors- 
qu’on la  chauffe  avec  de  la  tutie,  en  présence  de  l’eau  et  sans  addi- 
tion soit  d’acide,  soit  d’alcali,  se  transforme  en  aniline  : 

G6  H3  (A z O2)  + 3Zn  + H*  O = 3 Zn  0 + C6H7Az. 

La  tutie,  ou  chaux  de  zinc,  est  un  mélange  de  80  à 95  p.  100  de 
zinc  dans  un  état  extrême  de  division,  et  de  20  à o p.  100  d’oxyde 
de  zinc. 

L’appareil  dans  lequel  s’exécûte  l’opération  est  semblable  à celui 
que  nous  avons  décrit  page  336,  PL  11,  fig.  2. 

On  introduit  d’abord  dans  la  cornue  de  deux  à deux  parties  et 
demie  de  tutie,  suivant  sa  richesse  en  zinc  non  oxydé,  puis  cinq  par- 
ties d’eau  et  enfin  une  partie  de  nitrobenzine,  et  on  chauffe  douce- 
ment. On  ferme  le  robinet  du  serpentin  et  l-’on  ouvre  le  robinet  du 
cohobateur. 

Au  bout  de  peu  de  temps,  il  se  manifeste  une  vive  effervescence, 
mais  qui  s’apaise  bientôt.  On  élève  alors  peu  à peu  la  température, 
de  manière  à porter  toute  la  masse  à l’ébullition.  11  distille  alors  de 
l’aniline,  de  l’eau  et  de  la  nitrobenzine  non  transformée,  dont  les 
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vapeurs  se  condensent  dans  le  cohobateur  et  retombent  sans  cesse 
dans  la  cornue.  De  temps  à autre  on  recueille  une  petite  quantité 
des  produits  qui  se  condensent  dans  le  cohobateur,  et  on  agite  le 
liquide  ainsi  obtenu  avec  une  petite  quantité  d’acide  chlorhydrique 
étendu.  — Lorsqu’il  est  entièrement  soluble,  c’est  que  toute  la  ni- 
trobenzine  est  transformée.  On  établit  alors  la  communication  entre 
la  cornue  et  le  serpentin,  et  en  même  temps  on  intercepte  la  com- 
munication avec  le  cohobateur.  — La  vapeur  d’eau  passe  alors 
dans  le  serpentin  en  entraînant  avec  elle  l’aniline.  — Lorsque  toute 
l’eau  a passé  à la  distillation,  il  ne  reste  plus  dans  la  cornue  que 
des  quantités  insignifiantes  d’aniline.  — En  chauffant  plus  fortement 
le  résidu  presque  sec,  on  n’obtient  plus  d’aniline,  mais  seulement  de 
petites  quantité  d’un  corps  rouge  cristallin  qui  est  de  l’azobenzide 
C12  H10  Az2. 

Par  ce  procédé,  on  obtient  avec  100  parties  de  nitrobenzine  de 
bonne  qualité  60  à 6o  parties  d’aniline  très- blanche  et  très-pure. 
Il  reste  dans  la  cornue  de  l’oxyde  de  zinc  qui  peut  être  vendu  comme 
un  bon  minerai  de  zinc.  Au  lieu  de  tutie,  on  peut  encore  employer 
du  fer  en  poudre  ; mais  comme  il  est  difficile  de  se  le  procurer  à 
un  très-grand  état  de  division,  il  ne  réduit  la  nitrobenzine  que 
beaucoup  plus  lentement  et  plus  difficilement. 

On  peut  rapprocher  du  procédé  de  M.  Kremer,  celui  qui  a été 
recommandé  parM.  Brimmeyer;  il  consiste  à employer  de  la  pou- 
dre de  fonte  ou  de  fer  passée  à travers  un  tamis  à mailles  de  9/10  de 
millimètre,  dans  les  rapports  suivants  : 

Nitrobenzine . . 100  kilog. 

Poudre  de  fer 7o  — 

Acide  chlorhydrique 2 kilog.  500 

cinquième  procédé.  — - Ce  procédé  n’a  jamais  été,  a notre  connais- 
sance du  moins,  sérieusement  pratiqué  dans  l’industrie.  Il  consiste 
à réduire  la  nitrobenzine  au  moyen  d’une  solution  alcaline  de  su- 
cre de  raisin.  L’appareil  dont  on  se  sert  est  un  appareil  distillatoire 
ordinaire.  M.  Vœlher  a recommandé  un  procédé  voisin  de  celui-ci. 
Il  consiste  a employer  une  solution  alcaline  d’acide  arsénieux 
comme  agent  réducteur* 

Sixième  procédé.  — Ce  procédé  imaginé  par  MM.  Goblentz,  bien 
que  ne  présentant  actuellement  aucune  importance  industrielle,  est 
ingénieux  et  mérite  qu’on  ne  le  laisse  pas  tomber  dans  l’oubli.  Le 
point  capital  consiste  dans  la  suppression  de  l’acide  acétique  ou  de 
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tout  autre  acide  pour  effectuer  la  réduction  de  la  nitrobenzinc  par 
le  fer. 

MM.  Coblentz  prennent  de  la  tournure  de  fonte  pulvérisée  gros- 
sièrement, et  la  recouvrent  d’une  couche  de  cuivre  métallique,  en 
la  plongeant  dans  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre;  il  faut  avoir 
soin  de  ne  pas  dissoudre  tout  le  fer  de  chaque  grain  de  fonte.  — 
Ainsi  produite,  cette  tournure  de  fonte  cuivrée  est  mise  en  contact 
avec  un  poids  égal  de  fonte  pulvérisée  ordinaire  et  d’un  excès  d’eau, 
on  ajoute  alors  la  nitrobenzine.  — Sous  l’influence  du  carbure 
nitré  le  courant  voltaïque,  qui  s’établit  entre  le  fer  et  le  cuivre  en 
présence  de  l’eau  devient  suffisant,  d’après  MM.  Coblentz,  pour 
décomposer  ce  liquide,  l’oxvgène  se  combine  au  fer  et  l’hydrogène 
réduit  la  nitrobenzine.  11  est  probable  qu’il  faut  une  trace  d’acide 
pour  provoquer  le  commencement  de  la  réaction.  On  peut  éviter 
de  perdre  le  cuivre  et,  après  l’avoir  converti  en  sulfate,  s’en  servir 
pour  une  autre  opération. 
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Le  produit  brut,  tel  qu’on  l’obtient  au  sortir  de  l’appareil,  doit 
se  composer  (page  337)  : 1°  d’un  mélange  en  proportions  variables 
d’aniline,  de  ses  homologues,  de  leurs  isomères  et  polymères;  2° 
d’eau,  d’acide  acétique,  d’acétone  ; 3°  de  benzine,  de  nitrobenzine, 
quelquefois  d’une  petite  quantité  d’azobenzide  ; 4°  d’alcalamides  et 
de  diamines  dérivées  de  l’aniline  ou  de  ses  homologues.  Dans  cet 
état  l’aniline  n’est  pas  marchande,  il  faut  qu’elle  subisse  une  puri- 
fication qui  la  débarrasse  de  tous  les  corps  impropres  à se  transfor- 
mer en  matières  colorantes;  il  faut  de  plus  qu’elle  soit  fractionnée 
en  deux  ou  trois  parties  : aniline  légère,  aniline  moyenne,  aniline 
lourde,  dénominations  par  lesquelles  on  distingue  des  mélanges 
renfermant  des  proportions  différentes  d’aniline  et  de  toluidine,  et 
susceptibles  de  donner,  par  leur  transformation,  des  matières  colo- 
rantes. En  effet,  les  proportions  relatives  de  phénylamines,  de  loin i - 
dines,  de  xylidines,  contenues  dans  l’aniline,  influent  sur  la  nature 
et  la  quantité  des  produits  obtenus  lors  de  sa  conversion  en  ma- 
tières colorantes.  Bien  longtemps  avant  que  la  théorie  ne  fût  venue 
donner  l’explication  de  ce  fait,  tous  les  fabricants  intelligents  sa- 
vaient que  les  anilines,  présentant  des  points  d’ébullition  différents, 
donnaient,  transformées  en  matières  colorantes,  des  résultats  très- 
distincts.  A ce  point  de  vue  capital,  le  fractionnement  de  l’aniline 
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n’est  donc  pas  moins  important  que  sa  purification,  et  si  le  fabri- 
cant d’aniline  ne  l’effectue  pas,  le  producteur  de  matières  colo- 
rantes est  obligé  de  le  faire. 

Cette  opération,  en  apparence  très-simple,  présente  des  difîcultés. 
L’aniline,  les  deux  toluidines,  les  xylidines  se  dissolvant  en  toutes 
proportions  et  possédant  des  points  d’ébullition  assez  rapprochés, 
leur  séparation  est  excessivement  difficile.  Au  point  de  vue  absolu, 
on  peut  même  dire  qu’elle  est  impossible,  quelque  soit  le  nombre 
des  distillations  effectuées,  aussi  se  propose-t-on  simplement  d’ob- 
tenir des  mélanges  dephénylamine  et  de  toluylamines  dans  des  pro- 
portions déterminées,  et  non  point  ces  corps  eux-mêmes  isolés. 

On  arrive  à ce  résultat  au  moyen  d’une  distillation  méthodique, 
désignée  industriellement  sous  le  nom  de  rectification. 

L’appareil  dont  on  se  sert  pour  l’effectuer  porte  le  nom  de  sépa- 
rateur; tantôt  ce  n’est  qu’une  simple  cornue  chauffée  à feu  nu  ou 
sur  voûte  d’une  capacité  de  quatre  ou  cinq  cents  litres,  ou  plus  ; 
tantôt  c’est  un  appareil  un  peu  plus  perfectionné.  ■ — Nous  décri- 
rons la  disposition  suivante  qui  peut  du  reste  être  modifiée  de  bien 
des  manières  sans  que  l’effet  obtenu  soit  sensiblement  changé.  Soit 
1°  une  grande  cornue  en  fonte  d’une  capacité  d’environ  un  mètre 
cube;  plus  on  opère  sur  de  grandes  quantités,  plus  le  fractionne- 
ment auquel  on  arrive  est  efficace.  Cette  cornue  se  compose  de  deux 
pièces  : le  couvercle  et  le  corps.  — Le  couvercle  porte  un  trou 
d’homme  fermé  avec  une  vis  de  pression,  par  lequel  on  charge 
l’appareil,  plus  un  thermomètre  et  deux  tubulures.  Appelons-les 
A et  B 

Le  corps  porte,  à sa  partie  inférieure,  un  robinet  de  vidange. 
Ces  deux  pièces  sont  réunies  par  des  boulons  et  un  joint  au  mastic 
de  fer. 

La  cornue  tout  entière  est  montée  sur  voûte  et  chauffée  à feu  nu. 
2°  A côté  de  cette  cornue,  encastré  dans  le  même  massif,  mais  plus 
élevé  qu’elle,  se  trouve  placé  horizontalement  un  grand  cylindre 
en  fonte.  Ce  cylindre  contient  un  serpentin  disposé  horizontale- 
ment aussi,  qui  présente  cette  particularité  que  la  partie  inférieure 
de  chacune  de  ses  spires  communique  avec  un  tube  sensible- 
ment horizontal,  placé  dans  le  fond  du  cylindre  parallèlement  à 
l’axe.  Quatre  tubulures  font  communiquer  ce  cylindre,  le  serpen- 
tin et  le  tube  qu’il  contient,  avec  la  cornue  d’une  part  et  d’autre  part 
avec  deux  serpentins  réfrigérants.  Appelonsces  tubuluresC,  D,  E,  F 
Ln  thermomètre  donne  la  température  de  l’intérieur  du  cylindre. 
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3°  A côté  du  massif  de  briques  se  trouvent  les  deux  grands  serpen- 
tins dont  nous  venons  de  parler. 

La  tubulure  A est  mise  en  rapport  avec  la  tubulure  C,  elle  fait 
communiquer  l’intérieur  de  la  cornue  avec  le  serpentin  du  cylin- 
dre horizontal.  La  tubulure  B est  en  rapport  avec  la  tubulure  E, 
elle  fait  communiquer  le  tube  horizontal  du  cylindre  aveclacornue, 
elle  porte  un  robinet  permettant  d’interrompre  ou  d’établir  la  com- 
munication. La  tubulure  D est  en  rapport  avec  un  des  deux  ser- 
pentins réfrigérants,  avec  lequel  elle  fait  communiquer  l’intérieur 
du  cylindre  horizontal.  La  tubulure  F est  en  rapport  avec  le  se- 
cond serpentin  réfrigérant,  avec  qui  elle  fait  communiquer  le  ser- 
pentin du  cylindre  horizontal. 

Voici  maintenant  comment  on  met  l’appareil  en  marche  : on 
remplit  d’aniline  à rectifier,  préalablement  neutralisée  avec  un  peu 
de  carbonate  de  soude,  la  cornue  et  le  cylindre  horizontal,  mais  on 
chauffe  seulement  la  cornue.  L’aniline  qu’elle  contient  entre  bientôt 
en  ébullition,  passe  par  les  tubulures  A et  C dans  le  serpentin  du 
cylindre,  se  condense  en  totalité  et  retombe  par  les  tubulures  E et  B 
dans  la  cornue,  jusqu’à  ce  que  l’aniline  du  cylindre  ait  atteint  à son 
tour  la  température  du  premier  corps  volatil  qu’elle  renferme,  l’a- 
cétone, par  exemple.  A ce  moment  l’acétone  cesse  de  se  condenser 
dans  le  cylindre  et  de  retomber  dans  la  cornue,  elle  distille  et  va 
directement  par  la  tubulure  F dans  un  des  serpentins  réfrigérants 
où  elle  se  condense.  La  température  reste  pendant  quelques  ins- 
tants fixe  dans  le  cylindre  tant  qu’il  y a des  quantités  d’acétone 
un  peu  notables;  cette  acétone  se  volatilise  aussi  et  va  par  la  tu- 
bulure D se  condenser  dans  le  serpentin  B'.  La  température  conti- 
nue ensuite  à s’élever  jusqu’à  ce  qu’elle  soit  arrivée  au  point  d’é- 
bullition de  celui  des  autres  corps  contenus  dans  l’aniline  à rectifier 
qui  bout  immédiatement  après.  A ce  moment  on  a pendant  quel- 
ques instants  un  autre  point  fixe  et  ainsi  de  suite.  Nous  n’insistons 
pas  davantage,  ce  que  nous  venons  de  dire  est  suffisant  pour  faire 
comprendre  la  marche  de  l’opération. 

11  est  évident  que  le  séparateur  que  nous  venons  d’indiquer  peut 
avoir  deux  cylindres  horizontaux,  ou  mêixie  trois  au  lieu  d’un  seul  : 
Que  dans  chacun  de  ces  cylindres  ou  peut  mettre  des  liquides  pré- 
sentant des  points  d’ébullition  fixes,  ce  qui  donnera  au  fonction- 
nement de  l’appareil  plus  de  précision. 

Au  moyen  de  l’appareil  que  nous  venons  de  décrire  et  en  opérant 
ainsi  qu’il  vient  d’être  dit,  on  arrive  très-bien  à diviser  une  ani- 


344 


TRAITÉ  DES  DÉRIVÉS  DE  LA  HOUILLE. 

line  provenant  de  benzine  bouillant  de  80°  à 130°,  en  trois  parties 
d’une  teneur  très-différente  en  phénylamine  ou  aniline  proprement 
dite,  et  en  toluylamines. 

La  première  partie  ou  aniline  légère  contient  de  65  à 75  pour  100 
de  phénylamine,  et  de  35  à 25  pour  100  de  toluylamines.  Elle  bout 
entre  180°  à 195°. 

La  seconde  partie  ou  aniline  lourde  renferme  ordinairement  30 
à 40  pour  100  de  phénylamine,  et  60  à 70  pour  100  de  toluidines. 
Elle  passe  à la  distillation  entre  187°  et  205°. 

La  troisième  partie  ou  résidu,  connu  dans  l’industrie  sous  le 
nom  de  queues  d’aniline,  renferme  une  plus  ou  moins  grande 
quantité  des  corps  suivants  : 

Xylidine, 

Cumidine, 

Azobenzide, 

Acétanilide, 

Acétoluidide, 

Plus,  probablement,  d’autres  substances  non  encore  reconnues 
ou  inconnues,  et  des  traces  de  phénylamine  et  de  toluylamines. 

La  première  partie  ou  aniline  légère  doit  présenter  une  densité 
de  1,0160  à 1,0140  environ.  Elle  doit  se  dissoudre  entièrement  dans 
l’acide  chlorhydrique  ou  sulfurique  étendu,  en  donnant  une  li- 
queur parfaitement  limpide  ; traitée  par  la  soude  caustique  ou  la 
potasse  caustique,  son  point  d’ébullition  ne  doit  pas  être  modifié; 
distillée  de  cinq  en  cinq  degrés,  elle  doit  donner  sensiblement  pour 
100  grammes  les  quantités  suivantes.  Nous  disons  sensiblement, 
car  ces  chiffres  ne  peuvent  avoir  rien  de  rigoureux  ni  d’absolu ? 
non  plus  que  les  dénominations  auxquelles  ils  correspondent. 


10usr  AM  LUXE  LÉCifel 

>,E  DONNENT 

AVANT 

DE 

DE 

DE 

AU-DESSUS  DE 

180» 

180°  à (86° 

185°  à 19u° 

190°  à 195° 

1 5° 

■ 3.7 

34  ^ 

53.  7 

7.1 

1.3 

Phénylène  diamine, 
Toluylène  diamine, 
Paraniline, 
Xénylamine. 


La  seconde  partie  ou  aniline  lourde  doit  présenter  une  densité 
de  0,9975  ou  environ,  c’est-à-dire  moindre  que  la  densité  de 
l’aniline  légère  (remarquez  combien  ces  dénominations  sont  vicieu- 
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ses).  Avec  l’acide  chlorhydrique  étendu  ou  la  soude,  elle  doit  se 
comporter  comme  l’aniline  légère  ; distillée  de  cinq  en  cinq  degrés, 
elle  doit  se  fractionner  à peu  près  ainsi  : 


ÎOOS1  ANILINE  LOURDE  DONNENT 

AVANT 

DE 

DE 

DE 

AU-DESSUS  DE 

195° 

195°  à 200° 

200°  à 205° 

205°  à 210° 

210° 

10  gr. 

20  gr. 

40  gr. 

22  gr. 

8 gr. 

Ainsi  que  nous  venons  de  le  dire,  ces  chiffres  ne  présentent  rien 
d’absolu  et  varient  d’une  aniline  légère  à une  autre  aniline  légère, 
d’une  aniline  lourde  à une  autre  aniline  lourde.  Il  suffit  d’une 
petite  quantité  d’un  corps  soluble  dans  l’aniline,  bouillant  à une 
température  notablement  inférieure  à 182°  ou  notablement  su- 
périeure à 198°,  pour  les  modifier.  Inversement , ces  chiffres  ne 
concordent  plus  avec  ceux  que  l’on  obtient  lorsqu’on  distille  un 
mélange  composé  exclusivement  de  phénylamine  pure  et  de  toluyla- 
mine  pure.  Lorsqu’on  distille  un  pareil  mélange,  on  observe,  chose 
assez  remarquable,  quatre  températures  auxquelles  le  thermomètre 
reste  stationnaire  et  qui  semblent  ainsi  correspondre  à des  espèces  de 
combinaisons  d’aniline  et  de  toluidine. 

Le  premier  point  coïncide  avec  celui  de  la  phénylamine , il  est 
placé  entre  182°  et  183°;  le  second  est  situé  entre  187°  et  188°,  il 
correspond  à un  mélange  de  deux  équivalents  de  phénylamine  pour 
un  équivalent  de  toluylamine;  le  troisième  se  trouve  entre  192°  et 
193°,  il  répond  à un  mélange  de  deux  équivalents  de  toluyla- 
mine pour  un  équivalent  de  phénylamine;  le  quatrième  se  confond 
avec  le  point  d’ébullition  de  la  toluidine  pure.  Dans  l’intervalle  de 
ces  quatre  points  fixes,  le  thermomètre  suit  une  marche  ascendante 
continue.  Le  lecteur  remarquera  que  chacun  de  ces  points  d’ébul- 
lition correspond  aux  proportions  relatives  de  phénylamine  et  de 
toluylamine,  qui  engendrent,  par  l’action  des  agents  deshydrogé- 
nants,  la  vioianiline,  la  mauvaniline,  la  rosaniline  et  la  chrysoto- 
luidine.  Nous  reviendrons,  du  reste,  sur  ce  sujet  lorsque  nous  trai- 
terons des  matières  colorantes. 

Pour  terminer  ce  qui  a trait  à cette  partie  de  la  fabrication  de 
l’aniline,  nous  donnerons  le  résumé  d’un  travail  de  M.  Krouber, 
de  Saint-Pétersbourg,  sur  les  benzines,  les  nitrobenzines,  les  ani- 
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Unes  du  commerce  et  les  couleurs  qui  en  dérivent.  Les  résultats 
auxquels  il  est  arrivé  sont  consignés  dans  les  quatre  tableaux  sui- 
vants; ils  nous  semblent  présenter  de  l’intérêt  au  point  de  vue  pra- 
tique. 

TABLEAU  A. 

Ce  tableau  donne  les  résultats  observés  en  nitrifiant  onze  espèces 
de  benzines  commerciales,  convertissant  ces  nitrobenzines  en  onze 
espèces  d’anilines,  et  transformant  chacune  de  ces  anilines  en  ma- 
tières colorantes. 
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TABLEAU  B. 

Il  indique  la  nature  et  la  composition  de  quelques  mélanges  faits 
avec  les  anilines  précédentes,  ainsi  que  le  rendement  de  ces  mélan- 
ges en  matières  tinctoriales.  Ces  mélanges  étaient  faits  par  portions 
égales  de  deux  ou  de  plusieurs  des  anilines  indiquées  dans  le  ta- 
bleau A. 


DIFFÉRENTS  MÉLANGES 

DES  ANILINES  (l). 

TEMPÉRATURE 
d’ébullition 
des  hydrocarbures 
correspondants. 

QUANTIT  É S 
relatives 

des  couleurs  obtenues 
comparées 

A LA  ROSANILINE 

cristallisée. 

NUANCES 
DE  CES  COULEURS 
SUR  ÉTOFFES. 

b -f-  C 

80-90» 

16 

Rouge  très-violet.  Rosa- 

niline  et  mauvaniline. 

d -f-  e 

90-100° 

17 

Rouge. 

r+9 

100-110° 

32 

Rouge. 

h — j—  2 , . . 

110-120° 

24 

Rouge-jaune.  Rosaniline 

et  chrysotoluidine. 

J + k 

120-130° 

18 

Rouge. 

b c d -\-  c 

80-100° 

24 

Rouge  violette. 

d+e  + f + g 

90-110° 

37 

Rouge. 

/*  + <7  + A t 

100-120° 

31 

Rouge. 

h -f-  * -{-7  -f-  k 

110-130° 

19 

Rouge. 

b+e+d+e+f+9 

80-130° 

25 

Rouge. 

(1)  Voir  Tableau  A,  première  colonne. 

TABLEAU  G. 

Le  tableau  C forme  le  développement  de  la  quatrième  colonne 
du  tableau  A : il  indique  les  températures  du  commencement  et  de 
la  fin  de  la  distillation  de  chaque  nitrobenzine,  en  tenant  compte 
du  rendement  pour  cent  de  cinq  en  cinq  degrés.  Ainsi  la  nitroben- 
zine f provenant  d’une  benzine  bouillant  entre  100°  et  103°,  donne 
à la  distillation,  entre  203°  et  210°  trois  parties;  entre  210°  et  213° 
quatre  parties,  etc. 
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TEMPÉRATURE. 
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TABLEAU  D. 

Ce  tableau  contient  le  développement  de  la  septième  colonne  du 
tableau  A,  c’est-à-dire  les  quantités  d’anilines  obtenues,  lorsqu’on 
distille  en  fractionnant  de  cinq  en  cinq  degrés  chacune  des  onze 
anilines  examinées. 


100  gr. 
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Fabrication  de  l'aniline  pare.  — Industriellement  on  peut  pro- 
duire de  deux  manières  l’aniline  pure  : ou  bien  en  prenant  comme 
point  de  départ  la  benzine  cristallisable,  qu’on  transforme  en  ni- 
trobenzine  d’abord  et  qu’on  réduit  ensuite  ainsi  qu’il  vient  d’ètre 
dit  ; ou  bien  en  partant  d’un  mélange  de  benzine,  de  toluène,  de  xy- 
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lène,  contenant  environ  de  60  à 65  p.  100  de  benzine  réelle.  Dans  ce 
cas,  au  lieu  d’employer  la  quantité  d’acide  nitrique  nécessaire  pour 
transformer  la  totalité  des  carbures  en  produits  nitrés,  on  ne  met  en 
réaction  que  la  moitié  de  cette  quantité  d’acide.  Comme  la  benzine 
s’attaque  moins  facilement  que  le  toluène  et  lexylène,  il  arrive  que 
l’action  de  l’acide  se  porte  surtout  sur  ces  derniers  carbures  et  laisse 
la  benzine  non  attaquée.  Cette  dernière  se  trouve  ainsi  à peu  près 
purifiée  ; on  la  sépare  par  rectification.  On  la  transforme  en  nitro- 
benzine  qu’on  traite  à la  manière  ordinaire. 


Fabrication  de  la  toluidine  cristallisée . — On  réduit  à la  manière 
ordinaire  du  nitrotoluène  cristallisé.  — La  préparation  du  nitroto- 
luène  cristallisé  demande  quelques  précautions  particulières  afin 
d’éviter  la  formation  simultanée  du  nitrotoluène  liquide.  On  doit 
faire  arriver  dans  du  toluène  pur  et  refroidi  de  l’acide  azotique  con- 
centré d’une  densité  de  i .SI  soigneusement  privée  de  vapeurs  ni- 
treuses. L’acide  doit  arriver  en  gouttelettes  fines,  ce  que  l’on  obtient 
en  le  faisant  tomber  par  des  ouvertures  capillaires  sous  une  certaine 
pression.  La  masse  doit  être  agitée  constamment. 

Fabrication  de  la  toluidine  liquide.  — On  réduit  à la  manière  or- 
dinaire du  nitrotoluène  liquide.  — Pour  obtenir  le  nitrotoluène  li- 
quide, il  faut  traiter  le  nitrotoluène  pur  de  l’acide  sulfurique  et  de 
l’acide  azotique  d’une  densité  de  1 .45.  L’acide  azotique  d’une  densité 
inférieure  à 1.42  n’agit  plus  sur  le  toluène,  suivant  M.  Rosensthiel. 


XÉNAL  AMINE. 

C12  H9  j 

C12  R11  Az  = H Âz=  169 
H ) 

(C  = 85.207 
Composition  centésimale  ] Il  = 0.508 

( Az  = 8,284 

La  xénv lamine  a été  découverte  par  Hofmann  dans  les  résidus  de 
la  fabrication  de  l’aniline  désignée  dans  l’industrie  sous  le  nom 
de  queues  d’aniline. 

CfiH*\ 

Elle  est  isomérique  avec  la  monamine  secondaire  C6H5  | Az 
de  l’an  il  i ne  la  diphénvlamine  11  J 

— Elle  doit  être  considérée  comme  la  monamine  primaire 


XÉNYLAMliNE. 


du  diphényle  (C12  H10).  On  n’a  pas  encore  effectué  sa  synthèse  en 
partant  du  phényle. 

Préparation.  — Les  queues  d’aniline  sont  soumises  à la  distilla- 
tion, on  recueille  ce  qui  passe  entre  300°  et  330°  — Cette  portion 
du  produit  est  rectifiée  de  nouveau  et  on  recueille  ce  qui  distille 
entre  310°  et  330°.  — Les  substances  basiques  ainsi  obtenues  sont 
traitées  par  l’acide  sulfurique  dilué  et  converties  en  sulfates  dont 
une  partie  est  soluble  dans  l’eau  (sulfate  de  paraniline)  et  dont 
l’autre  partie  se  distingue  par  une  insolubilité  presque  complète, 
c’est  le  sulfate  de  xénylamine.  11  se  précipite  en  masse  cristalline, 
jaunâtre  demi-solide,  en  entraînant  avec  lui  de  notables  quantités 
de  sulfates  huileux  d’autres  bases  non  déterminées.  On  enlève  ces 
derniers  en  traitant  la  masse  par  une  petite  quantité  d’alcool  bouil- 
lant dans  lequel  les  sulfates  huileux  se  dissolvent  les  premiers. 
Après  ce  traitement  le  sulfate  de  xénylamine  est  devenu  presque 
blanc  et  tout  à fait  cristallin.  On  achève  sa  purification  en  le  dis- 
solvant dans  une  grande  quantité  d’eau  bouillante  et  séparant  par 
filtration  les  substances  huileuses  insolubles.  En  se  refroidissant, 
la  solution  laisse  déposer  le  sulfate  de  xénylamine  en  aiguilles 
blanches  qui,  lavées  encore  une  fois  avec  de  l’alcool  bouillant,  de- 
viennent d’une  pureté  parfaite.  Pour  obtenir  la  base  libre,  on  met 
alors  le  sulfate  pur  en  suspension  dans  l’alcool  et  l’on  additionne  de 
soude  caustique,  on  fait  bouillir,  puis  on  étend  d’eau  et  la  xényla- 
mine se  précipite  sous  forme  d’écailles  blanches  qu’on  lave  à l’eau. 
On  peut  encore  les  dissoudre  de  nouveau  dans  l’alcool  et  les  repre- 
eipiter  par  l’eau. 

Propriétés.  — La  xénylamine  se  présente  sous  la  forme  de  petites 
aiguilles  ou  écailles  blanches  qui,  par  la  dessiccation  deviennent 
grisâtres.  Elle  fond  à 45°  et  bout  à 322°  en  distillant  sans  la  moin- 
dre altération.  Elle  est  à peu  près  insoluble  dans  l’eau  froide, 
légèrement  soluble  dans  l’eau  bouillante,  facilement  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  chlore,  le  brome,  les  agents  oxydants  réagissent  sur  la  xény- 
lamine et  donnent  lieu  à la  formation  de  composés  noirs  qui  cris- 
tallisent difficilement. 

Traitée  par  Fiodure  d’éthyle,  elle  donne  la  diéthylxénylamine, 
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mais  même  en  épuisant  l’action  de  ce  réactif,  on  ne  parvient  pas  à 
obtenir  le  composé  quaternaire  : 

C12  H9  i 
C2  H5 

C*  H3  > Az  I. 

O H3 

H ! 

On  ne  l’obtient  qu’en  soumettant  la  diéthylxénylamine  à l’action 
de  l’iodure  de  méthyle 

Ci2H9\ 


Dissoute  dans  l’alcool  et  traitée  par  l’acide  bypoazotique,  la  xényla- 
mine  se  transforme  en  une  masse  de  cristaux  rouges,  insolubles 
dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool,  facilement  solubles  dans 
l’éther,  et  qui  dérivent  de  la  xénylamine  par  la  substitution  d’un 
atome  d’azote  à trois  atomes-d’hydrogène  soudant  ainsi  deux  molé- 
cules de  xénylamine 


/C12  H9 , \ C1*  H9 , 

H Az  -h  Az  H O2  = C^H9  Az*  4-  2 112  O. 
\ « ) / H 


Traitée  parles  acides,  cette  substance  régénère  facilement  la  xényla- 
mine avec  production  simultanée  d’un  composé  aromatique  non 
encore  déterminé. 

Sulfate  cle  xénylamine  2 (C12  HuAz)  H2  SO4.  — Ce  sel  est  remar- 
quable par  son  insolubilité  dans  beau  froide,  il  est  légèrement  so- 
luble dans  l’eau  bouillante,  il  est  un  peu  plus  soluble  dans  l’alcool* 

Nitrate  de  xénylamine  C12  llHAz,  AzIIO3,  — Il  s’obtient  en 
dissolvant  la  base  dans  l’acide  nitrique  dilué^  puis,  en  faisant 
recristalliser  la  première  récolte  de  cristaux  dans  l’eati  bouillante. 
Il  cristallise  en  larges  tables  blanches  assez  solubles  dans  l’eau. 

Chlorhydrate  de  xénylamine  C12  Pl14Az,  HCl.  — Il  s’obtient  faci- 
lement, en  petites  aiguilles  blanches  dont  la  solubilité  dans  l’eau  est 
intermédiaire  entre  celles  du  sulfate  et  du  nitrate. 

Chloroplatinate  de  xénylamine  2 (C12  H11  Az,  II  Cl)  Pt  CP  -f-  H20. 
— 11  s’obtient  en  précipitant  par  le  bichlorure  de  platine  une  solu- 
tion de  chlorhydrate  de  xénylamine,  il  se  dépose  sous  forme  de  pe- 
tites aiguilles  enchevêtrées,  cristallines,  d’un  jaune  pâle. 
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C10H7 


C10  II9  Az 


H Az 
H ) 


143. 


Composition  centésimale 


C = 
II  = 
Az  = 


83,91 


7,55 


On  connaît  un  isomère  de  la  naphtaline,  la  lépidine  C10  H9  Az, 
dérivée  d’un  carbure  inconnu  : le  lecteur  la  trouvera  décrite  au 
chapitre  des  Monamines  tertiaires. 

La  naphtylamine,  que  l’on  trouve  quelquefois  désignée  sous  les 
noms  de  naphtalidam  de  naphtalidine,  a été  obtenue  pour  la  pre- 
mière fois,  en  1842,  par  Zinin,  comme  produit  de  réduction  de  la 
nitronaphtaline  sous  l’influence  du  sulfhydrate  d’ammoniaque.  En 
1851,  M.  Piria  l’a  préparée  en  faisant  réagir  de  l’acide  sulfurique 
étendu  sur  les  thionaphtamates  alcalins  en  solution  aqueuse.  De- 
puis on  a employé  pour  la  préparation,  la  plupart  des  procédés  qui 
servent  à obtenir  l’aniline. 

Préparation.  — 1er  Procédé.  — On  dissout  une  partie  de  nitro- 
naphtaline dans  dix  parties  d’alcool  saturé  de  gaz  ammoniac,  puis 
on  fait  passer  un  courant  d’hydrogène  sulfuré  jusqu’à  ce  que  le  gaz 
ne  s’absorbe  plus  et  que  la  liqueur  ait  pris  une  teinte  vert  jaunâtre 
sale.  On  arrête  alors  le  courant  d’hydrogène  sulfuré  et  on  abandonne 
l’opération  à elle-même  pendant  vingt-quatre  heures  dans  un  en- 
droit chaud.  Au  bout  de  ce  temps,  il  s’est  déposé  un  peu  de  soufre 
à l’état  cristallin,  en  même  temps  l’odeur  de  l’hydrogène  sulfuré  a 
presque  complètement  disparu,  et  celle  de  l’ammoniaque  est  de- 
venue dominante.  On  introduit  alors  la  liqueur  séparée  du  soufre  par 
décantation  ou  filtration,  dans  un  appareil  distiliatoire,  afin  d’ef- 
fectuer le  départ  de  l’alcool.  — Pendant  la  distillation  il  se  dépose 
beaucoup  de  soufre,  ce  qui  donne  lieu  à de  fréquents  soubresauts, 
on  est  alors  obligé  de  séparer  ce  soufre  par  des  filtrations  répétées, 
jusqu’à  ce  que  le  liquide  soumis  à la  distillation  se  sépare  en  deux 
couches;  la  couche  inférieure  est  de  la  naphtylamine  impure  : la 
couche  supérieure  est  une  dissolution  de  ce  corps  dans  l’alcool 
faible.  Arrivé  à ce  point,  on  sature  par  l’acide  sulfurique,  il  se  dé- 
gage d’abord  un  peu  d’hydrogène  sulfuré,  puis  il  se  précipite  du 
soufre  ainsi  que  du  sulfate  d’ammoniaque,  et  enfin,  lorsqu’on  ajoute 
les  dernières  portions  d’acide  sulfurique,  la  liqueur  se  prend  en 
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une  masse  cristalline  de  sulfate  de  naphtylamine  peu  soluble  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool. 

On  purifie  ce  sel  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’alcool  bouil- 
lant : ensuite  on  le  redissout  dans  l’eau,  et  l’on  ajoute  de  l’ammo- 
niaque qui  précipite  d’abord  un  peu  de  naphtylamine  : mais  ce  pre- 
mier précipité  disparaît  bientôt,  et  au  bout  de  quelque  temps  toute 
la  liqueur  est  pénétrée  d’aiguilles  déliées  plates  et  blanches  qui 
sont  de  la  naphtylamine  pure.  On  n’a  plus  qu’à  les  jeter  sur  un 
filtre  et  à les  laver  avec  de  l’eau  froide. 

2e  Procédé.  — Ce  procédé,  dû  à M.  Piria,  comprend  deux  opé- 
rations distinctes.  Par  la  première  on  prépare  l’acide  thionaph- 
tamique  en  combinaison  avec  l’ammoniaque  C10  H8(Az  H3),  SO3. 
Par  la  seconde  on  dédouble  ce  sel  en  naphtylamine  et  en  ammo- 
niaque, il  suffit  pour  cela  de  le  traiter  par  un  acide  : 

1°  On  prépare  l’acide  thionaphtamique  en  chauffant  sur  un  bain 
de  sable,  dans  un  ballon  de  verre  muni  d’un  cohobateur  un  kilo- 
gramme de  nitronaphtaline  dans  cinq  kilogrammes  d’alcool,  quan- 
tité nécessaire  pour  la  dissoudre. — Lorsque  la  dissolution  est  com- 
plète, on  ajoute  cinq  kilogrammes  d’une  solution  de  sulfite 
d’ammoniaque  ayant  une  densité  de  1,24.  On  continue  à chauffer 
le  mélange  et  l’on  a soin  de  l’agiter  de  temps  en  temps  : il  prend 
d’abord  une  couleur  rougeâtre,  ensuite  une  teinte  jaune  qui  per- 
siste jusqu’à  ce  que  l’opération  soit  terminée.  — Pendant  toute 
la  durée  de  l’ébullition,  qui  est  de  vingt-quatre  heures  environ, 
il  faut  essayer  de  temps  en  temps  au  papier  de  tournesol  la  li- 
queur, et,  dès  qu’elle  devient  acide,  il  faut  la  saturer  par  du  carbo- 
nate d’ammoniaque,  de  manière  à la  rendre  alcaline  de  nouveau. — 
Sans  cette  précaution  l’acide  thionaphtamique  serait  détruit  en 
grande  partie  ; de  plus,  il  se  déposerait  contre  les  parois  du  ballon 
une  croûte  épaisse  de  bisulfite  d’ammoniaque  cristallisé  qui  s’ac- 
croîtrait sans  cesse,  empêchant  l’ébullition  de  se  faire  d’une  manière 
régulière  et  déterminant  des  soubresauts  violents,  capables  d’ame- 
ner la  rupture  du  ballon.  On  juge  du  progrès  de  l’opération  en 
laissant  tomber  avec  une  baguette  de  temps  à autre  une  goutte  de 
la  masse  en  réaction  dans  un  verre  rempli  d’eau  : si  l’eau  n’est  pas 
troublée,  toute  la  nitronaphtaline  est  transformée.  A ce  moment 
de  l’opération  le  liquide  obtenu  se  sépare  en  deux  couches  : la 
couche  supérieure,  plus  abondante  que  l’autre,  est  une  solution 
alcoolique  de  thionaphtamate  d’ammoniaque,  ainsi  que  d’autres 
produits  résultant  de  la  métamorphose  de  la  nitronaphtaline  : la 
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la  couche  inférieure  est  une  solution  aqueuse  saturée,  de  sulfate 
d’ammoniaque  et  de  sulfite  d’ammoniaque  non  transformé. 

On  sépare  ces  deux  couches  l’une  de  l’autre  par  la  décantation,  et 
on  distille  la  couche  supérieure  dans  une  cornue  jusqu’à  ce  que  le 
liquide  de  la  cornue  prenne  une  consistance  huileuse.  Arrivé  à ce 
point,  on  transvase  le  liquide  dans  un  cristallisoir  que  l’on  place  dans 
un  endroit  frais.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures  environ,  le  liquide 
s’est  pris  en  une  masse  de  cristaux  lamellaires  d’un  jaune  orangé 
qui  constituent  le  sel  ammoniacal  de  l’acide  thionaphtamique. 

2°  Le  thionaphtamate  d’ammoniaque  ainsi  obtenu  est  repris 
et  dissous  dans  de  l’eau  chaude.  — Lorsque  la  solution  commence 
à bouillir,  on  y verse  de  l’acide  chlorhydrique  pur  et  on  fait  ensuite 
bouillir  le  mélange  pendant  quelques  instants.  Quand  la  solution 
de  thionaphtamate  d’ammoniaque  est  très-concentrée,  il 'se  forme 
même  à chaud  un  dépôt  cristallin  composé  de  sulfate  et  de  chlorhy- 
drate de  naphtylamine  : dans  ce  cas  on  ajoute  de  l’eau  et  l’on  chauffe 
jusqu’à  ce  que  le  dépôt  soit  entièrement  redissous.  Dans  la  liqueur 
redevenue  limpide,  on  ajoute  alors  du  chlorure  de  baryum  en  léger 
excès,  de  façon  à précipiter,  à l’état  de  sulfate  de  baryte  insoluble, 
tout  l’acide  sulfurique  existant,  on  entretient  l’ébullition  quelques 
instants  et  on  filtre  pour  séparer  le  précipité  formé.  La  liqueur,  filtrée, 
laisse  déposer  par  le.refroidissement  une  abondante  cristallisation 
de  chlorhydrate  de  naphtylamine  en  longues  aiguilles  groupées 
autour  d’un  centre  commun.  Les  eaux  mères  de  cette  cristallisation 
additionnées  d’une  nouvelle  quantité  d’acide  chlorhydrique  aban- 
donnent une  seconde  récolte  de  chlorhydrate  de  naphtylamine. 
Pour  avoir  la  naphtylamine  libre  à l’état  de  base,  on  introduit  le 
chlorhydrate  de  naphtylamine  ainsi  obtenu  dans  une  cornue  de  fonte 
ou  de  grès  avec  une  partie  et  demi  de  chaux  vive  et  on  distille.  11  faut 
avoir  soin  d’employer  de  la  chaux  vive  et  non  pas  de  la  chaux  hy- 
dratée qui  décompose  la  naphtylamine,  en  régénérant  en  partie  la 
naphtaline. 

On  peut  encore,  au  lieu  d’employer  l’acide  chlorhydrique,  décom- 
poser le  thionaphtamate  d’ammoniaque  par  l’acide  sulfurique.  On 
opère  comme  il  vient  d’être  dit  et  l’on  évite  la  précipitation  par  le 
chlorure  de  baryum  qui  serait  sans  objet.  On  obtient  ainsi  des  cris- 
taux lamellaires  doués  d’un  éclat  argentin  de  sulfate  de  naphtyla- 
mine. On  les  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’eau  ou  l al- 
cool, et  si  on  désire  en  extraire  la  hase  libre,  on  n’a  plus  qu’à  les 
distiller  comme  nous  l’avons  expliqué  ci-dessus. 
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3e  Procédé.  — Ce  procédé  est  le  même  que  celui  qui  sert  à 
obtenir  l’aniline.  Voici  comment  MM.  Béchamp  et  Drion  con- 
seillent d’opérer.  On  fond  dans  une  marmite  en  fonte  placée  sur 
un  bain  de  sable  deux  parties  de  nitronaphtaline.  Lorsqu’elle  est 
complètement  fondue,  on  y ajoute  deux  parties  de  limaille  de  fer 
qu’on  mélange  intimement  avec  la  nitronaphtaline.  On  retire 
alors  du  feu  la  marmite,  et  on  y verse  deux  parties  d’acide  acétique 
concentré  du  commerce.  11  se  manifeste  une  réaction  très-vive  ; dès 
qu’elleparaît  terminéeetquela  masseestredevenue  froide,  on  la  mé- 
lange avec  deux  parties  de  chauxvive.  Cette  masseest  introduite  dans 
une  cornue  de  fer,  de  fonte  ou  de  grès  et  chauffée  à une  température 
supérieure  à 380°.  On  peut  opérer  cette  distillation  à une  tempéra- 
ture inférieure  en  employant  la  vapeur  d’eau  sous  pression.  On 
trouve  dans  le  récipient  deux  couches,  l’une  aqueuse  contenant  de 
l’acide  acétique,  l’autre  plus  dense  et  huileuse,  principalement  for- 
mée de  naphtylamine  impure,  colorée  en  noir  et  renfermant  en 
outre  un  autre  alcali,  la  phtalamine  dont  la  composition,  suivant 
MM.  Schutzenhergeret  Willm,  correspond  à la  formule  C8  H4  AzO2. 
Cette  napbtylamine  brute  doit  être  lavée,  desséchée  et  distillée  dans 
un  courant  d’hydrogène.  Elle  se  concrète  alors  en  se  solidifiant  en 
une  masse  cristalline  de  petites  aiguilles  blanches  très-altérables  à 
l’air. 

4e  Procédé.  — C’est  le  procédé  dont  s’est  servi  M.  Roussin 
pour  préparer  la  naphty lamine  avec  laquelle  il  a fait  son  travail 
sur  les  dérivés  colorés  de  cette  hase.  On  introduit  dans  un  ballon 
ou  dans  un  vase  en  fonte  émaillée,  six  parties  d’acide  chlorhydrique 
du  commerce,  une  partie  de  nitronaphtaline,  et  une  quantité  de 
grenaille  d’étain  telle  qu’elle  atteigne  la  surface  du  mélange.  Le  li- 
quide ne  doit  occuper  que  lamoitié  de  la  capacité  du  vase  dans  lequel 
on  opère.  On  chauffe  au  bain-marie  en  agitantla  masse.  Au  bout  de 
quelques  instants,  une  réaction  énergique  se  déclare,  et  la  nitro- 
naphtaline disparaît  en  entier,  il  ne  reste  qu’une  petite  quantité  de 
matières  résineuses  au  fond  du  vase.  La  liqueur  est  alors  colorée  en 
brun  et  limpide;  on  la  décante  dans  un  vase  en  grès  ou  en  fonte 
émaillée,  dans  lequel  on  a déjà  introduit  un  mélange  de  trois  par- 
ties d’eau  et  de  six  parties  d’acide  chlorhydrique.  Par  le  refroidis- 
sement le  chlorhydrate  de  napbtylamine  cristallise  abondamment; 
la  liqueur  se  prend  en  une  espèce  de  bouillie.  — On  recueille  ces 
cristaux,  on  les  met  égoutter  sur  un  filtre  en  toile  forte,  puis  on  les 
presse.  On  les  redi.ssout  ensuite  dans  l’eau  bouillante,  on  ajoute  du 
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sulfure  de  sodium,  pour  précipiter  le  chlorure  d’étain  qui  les  ac- 
compagne, par  petites  portions  à la  fois,  jusqu’à  ce  que  le  liquide 
ne  précipite  plus,  puis  on  filtre. 

Le  filtre  retient  des  matières  goudronneuses  qui  salissent  ordi- 
nairement les  cristaux  de  chlorhydrate  de  naphtylamine.  La  solu- 
tion, évaporée  quelques  instants,  laisse  déposer  par  le  refroidisse- 
ment des  cristaux  assez  purs  de  chlorhydrate  de  naphtylamine 
qu’on  recueille,  qu’on  presse  et  qu’on  sèche.  Ce  sel  distillé  avec  de 
la  chaux  vive  fournit  la  naphtylamine.  Ce  procédé  est  tout  à fait 
industriel,  seulement  l’étain  dont  il  suppose  l’emploi  est  d’un  prix 
assez  élevé;  on  peut  remplacer  ce  métal  par  du  zinc  en  grenailles 
ou  en  rognures,  qui  donne  peut-être  une  réaction  moins  nette  et 
moins  vive,  mais  qui  coûte  moins  cher,  ou  bien  encore  recueillir 
l’étain  et  le  régénérer  par  un  des  procédés  connus. 

Propriétés.  — La  naphtylamine  se  présente  sous  la  forme  d’ai- 
guilles incolores  fixes  et  aplaties  ; son  odeur  est  semblable  à celle 
des  excréments  humains,  elle  est  des  plus  tenaces;  sa  saveur  est 
amère  et  brûlante.  Conservée  quelque  temps  dans  des  flacons  bou- 
chés, dont  elle  ne  remplit  pas  toute  la  capacité,  elle  se  sublime  en 
paillettes  minces  et  flexibles  qui  viennent  s’attacher  à la  partie  su- 
périeure du  flacon;  à une  douce  chaleur  elle  se  sublime  en  longues 
aiguilles.  Elle  fond  à 50°,  et  bout,  sans  décomposition,  un  peu  au- 
dessus  de  300°.  Elle  est  presque  insoluble  dans  l’eau,  mais  elle  est 
très-soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Elle  se  dissout  dans  la  plupart  des  acides,  en  se  combinant  avec 
eux  pour  donner  des  sels  solubles  généralement  cristallisables. 

Exposée  à l’air,  la  naphtylamine  s’altère  superficiellement  en  se 
colorant  en  violet;  dans  les  mêmes  circonstances,  les  sels,  surtout 
lorsqu’ils  sont  humides,  prennent  une  coloration  rougeâtre,  rouge 
violacé. 

Traitée  par  l’acide  nitrique  concentré,  elle  se  transforme  en  une 
poudre  brune,  qui  se  dissout  dans  l’alcool  en  le  colorant  en  rouge 
violacé.  Quelquefois  aussi  il  se  forme  des  cristaux  mordorés  sem- 
blables à ceux  de  murexide. 

Tous  les  sels  de  naphtylamine  sont  colorés  en  violet  par  l’acide 
nitrique. 

Le  chlore  sec  à la  température  ordinaire  ne  réagit  pas  sur  la 
naphtylamine  ; mais  si  on  fait  passer  un  courant  de  ce  gaz  dans  une 
solution  aqueuse  de  chlorhydrate  de  naphtylamine,  la  liqueur  se 
colore  en  violet  et  il  se  dépose  une  résine  brune.  Vers  200°,  le  chlore 
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réagit  sur  la  naphtylamine  fondue,  il  se  dégage  de  l’acide  chlo- 
rhydrique. 

La  naphtylamine  se  comporte  comme  l’aniline  avec  le  chlorure 
de  cyanogène.  Le  sulfure  de  carbone  réagit  sur  la  naphtylamine  en 
produisant  la  dinaphtylsulfocarbamide. 

Si  on  condense  des  vapeurs  d’acide  cyanique  dans  une  solution 
éthérée  de  naphtylamine,  on  obtient  l’urée  naphtylique  C11  Ii10Az20 
qui  cristallise  dans  l’alcool  en  belles  aiguilles  aplaties.  Cette  com- 
binaison est  peu  stable  et  se  décompose  spontanément  en  donnant 
naissance  à un  corps  résineux  qui  se  dissout  en  rouge  dans  l’alcool 
et  qui  passe  au  violet  par  l’addition  d’un  acide  ; la  couleur  primi- 
tive est  rétablie  lorsqu’on  sature  l’acide  libre  par  un  alcali. 

Lorsqu’on  chauffe  à la  température  de  l’ébullition  du  mélange, 
pendant  quinze  minutes,  une  partie  et  demie  de  naphtylamine  et  une 
partie  de  bichlorure  d’étain,  la  masse  brunit  promptement  et  forme 
un  liquide  sirupeux  noir  qui  durcit  par  le  refroidissement.  En  trai- 
tant cette  matière  par  un  mélange  d’eau  et  d’alcool,  la  liqueur  se 
colore  en  rouge-cramoisi.  Cette  coloration  est  due  à la  formation 
d’une  matière  colorante  rouge  non  encore  déterminée  qu’on  peut 
précipiter  de  sa  dissolution  par  le  sel  marin  ou  par  le  carbonate  de 
soude. 

Si  on  modifie  les  proportions  que  nous  venons  d’indiquer  de  ma- 
nière à employer  pour  la  même  quantité  de  bichlorure  d’étain  une 
quantité  double  de  naphtylamine,  vers  200°  environ  le  mélange 
passe  d’abord  au  violet,  puis  bleuit.  On  obtient  une  matière  colo- 
rante d’un  bleu  gris  insoluble  dans  l’eau,  mais  soluble  dans  l’alcool 
concentré  et  l’esprit  de  bois  en  bleu-noir. 

En  maintenant  vingt  à vingt-cinq  minutes  entre  120°  et  130°  un 
mélange  d’azotate  de  mercure  et  de  naphtylamine,  le  sel  de  mer- 
cure est  réduit  et  l’on  obtient  une  masse  noire  qui,  traitée  par  l’eau 
alcoolisée  ou  mieux  l’acide  acétique  bouillant  abandonne,  une  ma- 
tière colorante  rouge,  sans  doute  identique  à celle  obtenue  par  l’ac- 
tion du  bichlorure  d’étain.  Nous  examinerons  plus  loin  de  nouveau 
ces  matières  colorantes. 

Le  bioxyde  de  mercure,  l’acide  arsénique,  le  bichlorure  de  mer- 
cure se  comportent  dans  des  conditions  analogues  de  la  même  ma- 
nière. 

Sels  de  naphtylamine.  — La  réaction  suivante  est  caractéristique 
des  sels  de  naphtylamine.  Les  corps  oxydants  en  général  comme  le 
perehlorure  de  fer,  le  nitrate  d’argent,  le  chlorure  d’or,  le  bichro- 
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mate  de  potasse,  le  permanganate  de  potasse,  etc.,  donnent  avec  les 
solutions  des  sels  de  naphtylamine  un  précipité  d’une  belle  cou- 
leur azurée  qui  passe  ensuite  petit  à petit  au  pourpre.  Ce  précipité 
a été  désigné  par  M.  Piria,  qui  l’a  observé  pour  la  première  fois, 
sous  le  nom  de  naphtaméine.  11  se  présente  sous  la  forme  d’une 
poudre  d’un  pourpre  foncé  insoluble  dans  l’acide  sulfurique  avec 
une  couleur  bleue  intense  et  dans  l’acide  acétique  en  violet. 

Chlorhydrate  de  naphtijlamine , C10  H9  Az,  H Cl.  — Il  se  dépose 
de  la  solution  aqueuse  en  fines  aiguilles  dont  l’aspect  rappelle  celui 
de  l’amiante  : il  est  très-soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  rou- 
git promptement  au  contact  de  l’air,  surtout  lorsqu’il  est  humide, 
ce  qui  fait  qu’il  est  difficile  de  le  purifier  en  le  faisant  recristalliser 
plusieurs  fois.  Soumis  à l’action  de  la  chaleur,  il  se  volatilise  en  se 
décomposant  partiellement.  Le  produit  sublimé  se  présente  sous 
forme  de  flocons  cristallins,  légers  et  blancs  comme  de  la  neige,  qui 
ne  s’altèrent  plus  à l’air. 

Suivant  M.  Hugo  Schiff,  le  chlorhydrate  de  naphtylamine  dissous 
dans  l’acide  sulfurique  contenant  un  peu  d’acide  azotique  donne- 
rait une  matière  colorante  rouge-écarlate.  Un  mélange  de  chlorhy- 
drate de  naphtylamine  et  d’azotite  de  potasse  donne  immédiate- 
ment à froid  un  précipité  rouge-brun  soluble  dans  l’alcool  en  rouge 
orangé,  c’est  la  nitrosonaphtaline. 

2 (C10  H9  Az)  + Azoj°  = C20  H13  Az3  -+-  2H20. 

Si  au  lieu  de  mélanger  à froid  le  sel  de  naphtylamine  et  le  nitrite 
de  potasse,  on  chauffe  le  liquide,  il  se  dégage  de  l’azote  et  l’on  ob- 
tient une  substance  brune  poreuse,  légère,  insoluble  dans  tous  les 
dissolvants,  excepté  l’acide  sulfurique  concentré,  auquel  elle  com- 
munique une  coloration  bleu-indigo  foncé.  D’après  MM.  Schut- 
zenberger  et  Willm,  la  composition  de  cette  substance  serait  peut- 
être  représentée  par  la  formule  : 

C10  H6  O2. 

Ce  serait  un  isomère  ou  un  polymère  de  l’hydrure  d’oxynaphtyle, 
ils  l’ont  nommée  naphtulmine. 

Par  l’action  du  .perchlorure  de  fer  sur  une  solution  aqueuse  un 
peu  alcoolisée  de  chlorhydrate  de  naphtylamine,  le  sel  ferrique 
passe  à l’état  de  sel  ferreux,  il  y a formation  d’ammoniaque  et  l’on 
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obtient  un  précipité  léger  amorphe,  pourpre,  foncé,  semblable  à 
l’orcéine  ; c’est  la  naphtaméine  de  M.  Piria. 

Chloroplatinate  de  naphtylamine  2 (C10  H9  Az  H Cl)  Pt  Cl4.  — 
Précipité  jaune,  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  encore  moins  soluble 
dans  l’alcool  ou  l’éther.  Il  cristallise  sans  altération  par  le  refroidis- 
sement de  sa  solution  aqueuse  et  bouillante. 

Chlor  orner  curât  e de  naphtylamine.  — On  l’obtient  en  versant  petit 
à petit  une  solution  alcoolique  de  bichlorure  de  mercure  dans  une 
solution  alcoolique  de  naphtylamine.  11  se  dépose  un  précipité  de 
chloromercurate  de  naphtylamine  soluble  dans  l’alcool  bouillant  et 
se  déposant  à l’état  cristallin  par  le  refroidissement. 

Nitrate  de  naphty lamine  C10H9Az,  AzHO3.  — La  naphtylamine 
se  dissout  dans  l’acide  nitrique  faible  et  bouillant,  en  donnant  un 
liquide  incolore  ou  légèrement  rougeâtre;  la  solution  dépose,  par  le 
refroidissement,  de  petites  paillettes  brillantes  de  nitrate  de  naphty- 
lamine. 

L’acide  nitrique  concentré  colore  en  violet  foncé  tons  les  sels  de 
naphtylamine,  et  finit  par  les  transformer  en  une  poudre  brune. 
Lorsqu’on  mélange  la  naphtylamine  avec  de  l’acide  azotique  ayant 
1,35  ou  1,40  de  densité  et  qu’on  chauffe  au  bain-marie,  il  se  pro- 
duit une  belle  coloration  bleue  mais  qui  disparaît  en  grande  par- 
tie par  le  refroidissement.  Si,  au  lieu  de  chauffer  seulement  à 
100°,  on  élève  la  température  graduellement  jusqu’à  140°  et  150°, 
la  masse  en  réaction  devient  pâteuse,  sa  couleur  fonce  de  plus  en 
plus.  11  faut  chauffer  avec  précaution  et  ne  pas  dépasser  150°  ou 
155°,  autrement  la  réaction  devient  tumultueuse,  il  se  dégage  des 
vapeurs  jaunes  et  au  bout  de  quelques  instants  il  ne  reste  plus  dans 
la  capsule  dans  laquelle  on  opère  qu’un  charbon  spongieux.  Au 
bout  d’une  heure  environ,  la  masse  refroidie  est  traitée  par  l’eau 
bouillante  additionnée  d’un  peu  d’acide  azotique  qui  dissout  une 
matière  colorante  rouge-violet.  11  reste  un  résidu  résineux. 

Sulfate  de  naphtylamine  2(C10  ll9Az)  112  S O4.  — ■ Ce  sel  se  pré- 
pare en  dissolvant  la  naphtylamine  dans  l’acide  sulfurique  con- 
centré à l’aide  d’une  douce  chaleur.  Il  se  produit  un  liquide  lim- 
pide, qui,  additionné  d’une  petite  quantité  d’eau,  se  remplit 
instantanément  de  cristaux  de  sulfate  neutre.  Ce  sel  rougit  à 1 air 
lorsqu’il  est  humide. 

Phosphate  de  naphtylamine . — On  prépare  ce  composé  en  mé- 
langeant une  solution  alcoolique  de  naphtylamine  avec  une  solution 
d’acide  phosphorique  ordinaire.  Il  cristallise  en  aiguilles  très-fines, 
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fort  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool  bouillant.  Si  l’on  a employé  de 
l’acide  phosphorique  préalablement  calciné,  il  se  produit  un  pré- 
cipité blanc  et  pulvérulent  fort  peu  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool. 
Le  phosphate  cristallisé  rougit  rapidement  au  contact  de  l’air. 

Oxalate  de  naphty lamine  2 (G10  H9  Az)  H2  G2  O4.  — 11  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  paillettes  minces,  douées  d’un  éclat  argen- 
tin et  groupées  en  étoiles.  Soumis  à la  distillation  sèche,  il  donne 
entre  autres  produits  de  la  dinaphtyl-carbamide. 

Oxalate  acide  de  naphty  lamine  C10  H9  Az,  H2  C2  O4.  — Ce  sel 
cristallise  en  mamelons  blancs,  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool  ; il  se 
décompose  par  la  distillation  sèche  en  donnant  de  l’acide  naphtoïque 
C11  II8  O2  homologue  de  l’acide  benzoïque. 
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DÉRIVÉS  CHLORÉS  DES  MONAM1NES  PRIMAIRES. 

DÉRIVÉS  CHLORÉS  DE  L’ANILINE. 

Par  l’action  directe  du  chlore  sur  l’aniline  on  n’obtient  que  de 
l’aniline  trichlorée,mais  en  ayant  recours  à des  méthode  indirectes, 
on  est  parvenu  à préparer  tous  les  dérivés  chlorés  de  l’aniline. 


Premier  degré  de  substitution  : C6  H6ClAz 


C6  H4  Cl 

H 

H 


Az. 


On  connaît  au  moins  deux  modifications  isomériques  de  ce  de- 
gré, on  les  distingue  par  les  lettres  a et  (6.  Peut-être  en  existe-t-il 
une  troisième,  à peine  connue,  obtenue  par  M.  Griess  en  rédui- 
sant la  paranitrochlorobenzine,  provenant  de  la  diazonitrobenzine. 

Monochlor aniline  a.  — On  peut  l’obtenir  par  plusieurs  méthodes. 

Ier  Procédé.  — La  plus  ancienne,  celle  qui  a permis  à Hof- 
mann  d’obtenir  la  monochloraniline  a pour  la  première  fois  en 
1845,  consiste  à distiller  de  l’isatine  chlorée  C8H4ClAz02  dissoute 
dans  unelessive  dépotasse  additionnée  de  potasse  caustique  en  mor- 
ceaux. Il  passe  une  huile  qui  se  concrète  dans  le  récipient  en 
une  masse  cristalline  et  qui  n'est  autre  chose  que  la  monochlo- 
raniline. 

On  arrête  l’opération  dès  qu’il  distille  de  l’aniline  et  qu’on  ob- 
serve la  production  d’une  matière  bleue,  solide.  Les  cristaux  sont 
lavés  sur  un  filtre  avec  de  l’eau  distillée,  puis  dissous  dans  l’alcool 
bouillant  qui  les  laisse  déposer  par  le  refroidissement  sous  la  forme 
d’octaèdres  réguliers. 


2e  Procédé.  — M.  Mills  a indiqué  le  moyen  suivant  qui  permet 
de  préparer  facilement  la  monochloraniline  a.  On  transforme  l’ani- 
line en  acétanilide,  et  l’acétanilide  au  moyen  d’un  courant  dé 
chlore  en  chloracétanilide,  qui  par  la  distillation  avec  de  la  potasse 
caustique  donne  la  monochloraniline  a ainsi  que  l’a  constaté  Griess. 

3e  Procédé.  — M.  Kékulé  arrive  au  même  résultat  que  par  les 
moyens  indiqués  précédemment,  en  dirigeant  un  courant  de  chlore 
mélangé  d’air  dans  une  dissolution  d’aniline  dans  la  benzine  ou 
l’alcool.  Seulement  la  monochloraniline  a obtenue  par  ce  procédé 
est  toujours  accompagnée  d’une  petite  quantité  de  bichloraniline 
et  de  trichloraniline,  que  l’on  est  obligé  de  séparer. 

4e  Procédé.  — Cette  dernière  méthode  permet  d’obtenir  la 
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monochloraniline  a,  et  en  général  tous  les  dérivés  chlorés  de  l’a- 
niline : elle  consiste  à traiter  par  l’acide  nitrique  les  divers  dérivés 
chlorés  par  substitution  de  la  benzine,  et  à soumettre  ensuite  les  dé- 
rivés chloronitrés  ainsi  obtenus  à l’action  des  agents  réducteurs. 
Par  son  emploi  on  obtient  autant  de  modifications  isomériques  de 
l’aniline  chlorée  qu’il  y a de  modifications  isomériques  des  dérivés 
chloronitrés  correspondants,  c’est-à-dire  en  général  deux  ainsi  que 
dans  le  cas  particulier  qui  nous  occupe.  Pour  obtenir  la  monochlo- 
raniline a,  on  réduit  par  l’acide  chlorhydrique  et  la  grenaille  d’étain 
la  monochlorobenzine  mononitrée  a.  On  chauffe  légèrement,  le 
composé  organique  fond  et  une  action  des  plus  vives  se  déclare  : 
de  telle  sorte  que,  si  l’on  n’opère  pas  dans  un  matras  de  dimen- 
sions très-grandes,  le  liquide  entre  tout  à coup  en  ébullition  et  se 
trouve  lui-même  projeté  hors  du  vase  par  l’effet  du  dégagement 
instantané  d’un  énorme  volume  de  vapeurs.  Il  faut  donc  avoir  soin 
de  n’ajouter  le  composé  nitré  que  par  petites  parties  à la  fois. 

Si  l’étain  a été  employé  en  excès,  la  liqueur  refroidie  laisse  cris- 
talliser un  sel  double  de  protoxyde  d’étain  et  d’aniline  chlorée  qui 
constitue  des  lamelles  cristallines  blanches  magnifiques.  Si,  au  con- 
traire, le  métal  a été  employé  en  défaut,  à moins  que  la  liqueur  ne 
soit  très-concentrée,  aucune  cristallisation  ne  se  produit:  la  solution 
renferme  un  sel  double  de  peroxyde  d’étain  qui  est  plus  soluble  que 
le  protosel  et  ne  cristallise  que  lorsqu’on  évapore. 

On  étend  d’eau  la  liqueur,  on  précipite  l’étain  par  l’hydrogène 
sulfuré  en  excès,  on  filtre  après  vingt-quatre  heures,  et  on  évapore 
la  solution.  Si  l’évaporation  est  poussée  assez  loin,  on  voit  cristalliser 
par  le  refroidissement  un  très-beau  sel,  le  chlorhydrate  d’aniline 
monochlorée  (a).  En  tout  cas,  on  chasse  par  l’ébullition  une  grande 
partie  de  l’acide  chlorhydrique  en  excès. 

Pour  extraire  l’aniline  chlorée  du  chlorhydrate  ainsi  obtenu,  on 
la  précipite  par  la  potasse  ou  par  l’ammoniaque,  puis  on  la  recueille 
en  soumettant  le  mélange  à la  distillation  : le  courant  de  vapeur 
d’eau  l’entraîne  rapidement.  On  la  sépare  par  filtration  de  l’eau  qui 
a distillé,  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l’alcool  chaud. 

Quand  on  opère  exactement  comme  il  vient  d’être  dit,  le  ren- 
dement est  assez  considérable.  Il  est,  au  contraire,  beaucoup  plus 
faible  quand  on  ajoute  de  l’alcool  pour  faire  la  réduction,  surtout 
si,  au  lieu  d’enlever  l’aniline  chlorée  du  mélange  par  la  distillation, 
on  la  sépare  par  la  filtration:  cet  alcali,  étant  en  effet  plus  soluble 
dans  l’eau  alcoolisée  que  dans  l’eau  pure,  reste  en  grande  partie 
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dans  la  liqueur.  Ce  procédé  a été  employé  par  MM.  Sokoloff  et 
Jungfleisch. 

Sels  de  mono chlor aniline  a.  — La  plupart  d’entre  eux  se  déposent 
en  bouillie  cristalline,  quand  à la  solution  alcoolique  de  l’alcali,  on 
ajoute  un  acide.  On  les  purifie  par  des  cristallisations  dans  l’eau  ou 
l’alcool.  Les  sels  à acide  organique  sont  décomposables  par  l’eau. 

A l’exception  des  sels  doubles  de  platine  et  de  palladium,  ils 
sont  tous  incolores. 

Leur  solution  ne  précipite  pas  leur  chlorure  de  fer,  mais  elle  le 
réduit  en  partie  à froid,  et,  si  l’on  chauffe,  il  se  précipite  une  ma- 
tière colorante  violette  soluble  dans  l’alcool.  Elle  ne  précipite  pas 
non  plus  les  sels  ferreux  ni  le  sulfate  d’alumine  ni  le  sulfate  de 
zinc. 

Les  alcalis  caustiques  et  carbonatés  précipitent  la  chloraniline 
de  ses  solutions  salines. 

Chlorhydrate  de  mono  chlor  aniline  a,  C6  II6  Cl  Az,  HCl.  — 11  se 
présente  sous  la  forme  de  gros  cristaux  qui  se  laissent  sublimer  sans 
altération  comme  le  sel  ammoniaque  si  on  les  chauffe  avec  précau- 
tion. 

Chlor  oplatinate  de  mono  chlor  aniline  a.  — S’obtient  en  dissolvant 
dans  l’alcool  le  chlorhydrate  de  chloraniline  et  ajoutant  le  bichlo- 
rure  de  platine.  Il  cristallise  en  paillettes  jaunes  brunissant  peu  à 
peu  au  contact  de  l’air  et  sous  l’influence  de  la  lumière. 

Nitrate  de  mono  chlor  aniline  a.  — S’obtient  en  beaux  feuillets 
très-solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Soumis  à l’action  de  la  cha- 
leur, ils  fondent  et  s’altèrent  en  partie.  La  masse  fondue  se  colore 
fortement,  et  reprise  par  l’alcool  après  refroidissement  elle  lui  com- 
munique une  couleur  violette  intense.  L’action  de  la  lumière  les 
colore  en  rouge. 

Mono  chlor  aniline  p.  — Ce  corps  se  produit  lorsqu’on  traite  par 
la  grenaille  d’étain  et  l’acide  chlorhydrique  la  monochlorobenzine 
mononitrée  p. 

Propriétés.  — C’est  un  liquide  huileux,  incolore,  à la  température 
ordinaire,  ne  se  concrétant  pas,  refroidi  à plusieurs  degrés  au-des- 
sous de  zéro.  Il  commence  à bouillir  à 219°  et  distille  sans  s’altérer. 
Un  courant  de  vapeur  d’eau  l’entraîne  facilement  à la  distillation. 
La  monochloraniline  p est  à peine  soluble  dans  l’eau  froide,  très- 
soluble  au  contraire  dans  l’alcool  l’éther,  la  benzine  et  quelques  au- 
tres hydrocarbures.  — Comme  son  isomère  a,  la  modification  p, 
donne  facilement  des  sels  doubles  se  présentant  en  beaux  cristaux, 
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mais  dont  les  formes  sont  très-différentes  de  celles  des  cristaux  des 
sels  correspondants  de  la  modification  a.  Elle  se  comporte  avec 
les  réactifs  oxydants  à peu  près  comme  la  modification  oc. 

L’hypochlorite  de  chaux  donne  avec  la  solution  aqueuse  d’aniline 
monochlorée  p un  précipité  jaune  passant  rapidement  au  marron. 
— Le  produit  de  la  réaction  agité  avec  de  l’éther  colore  celui-ci  en 
marron,  tandis  que  la  solution  aqueuse  prend  une  coloration  bleue 
analogue  à celle  d’une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre.  — L’éther 
décanté  et  agité  avec  de  l’acide  sulfurique  très-dilué  vire  au  rouge 
pendant  que  l’acide  se  teinte  en  rose.  Quant  à la  liqueur  aqueuse, 
une  trace  d’acide  la  décolore. 

Sels  de  monochlor aniline  p.  — Ces  sels  sont  en  général,  lorsque 
l’acide  est  un  acide  minéral,  bien  définis,  cristallisables,  possédant 
une  réaction  toujours  acide. 

Le  chlorhydrate  d’aniline  monochlorée  (p),  C6H6ClAz,HCl,  cris- 
tallise en  petites  lamelles  rectangulaires  nacrées  et  brillantes:  il  est 
beaucoup  moins  soluble  dans  l’eau  que  le  chlorhydrate  d’aniline 
monochlorée  (a).  On  peut,  en  profitant  de  cette  circonstance, sépa- 
rer par  cristallisation  un  mélange  de  ces  deux  chlorhydrates. 
Chauffé  avec  précaution,  il  peut  être  volatilisé  sans  altération,  comme 
du  chlorhydrate  d’ammoniaque.  Il  est  soluble  dans  l’alcool,  peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  plus  soluble  dans  l’eau  bouillante.  11  dis- 
tille notablement  pendant  l’ébullition  de  sa  solution  aqueuse. 

Le  nitrate  d’aniline  monochlorée  (p),  n’est  pas  très-soluble  dans 
l’eau  froide  et  se  dépose  de  sa  solution  dans  l’eau  bouillante  sous 
forme  de  cristaux  mal  déterminés.  Il  est  coloré  en  rose  ainsi  que  sa 
solution  aqueuse;  l’alcool  fait  virer  au  jaune  cette  coloration.  Fondu 
par  l’action  de  la  chaleur,  il  donne  une  masse  dont  la  couleur  rose 
s’accentue  de  plus  en  plus  à mesure  que  la  température  s’élève  et 
passe  bientôt  à une  nuance  rouge-pourpre  très-éclatante  quirappelle 
le  carmin  ammoniacal.  La  matière  colorante  ainsi  produite  est  fort 
peu  stable  : si  on  ajoute  de  l’eau,  elle  se  transforme  instantanément 
en  une  autre  matière  colorée  en  vert-bouteille  ; cette  dernière  est 
insoluble  dans  l’eau,  mais  soluble  dans  l’alcool  en  donnant  une  li- 
queur verte.  Cette  réaction  remarquable  est  très* différente  de  celle 
à laquelle  donne  lieu  le  nitrate  d’aniline  monochloré  (a)  traité  de 
la  même  manière. 


C6  H4 


Az. 


Deuxième  degré  de  substitution  : G6  H3  Cl2  Az 
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Il  existe  probablement  deux  modifications  isomériques  de  ce  de- 
gré, mais  une  seule  a été  étudiée,  la  bichloraniline  (a)  provenant  de 
la  distillation  de  la  bichlorisatine  avec  la  potasse  (C8H3Cl2Az02)  ou 
de  la  réduction  de  la  mononitrobichlorobenzine  par  l’étain  et  l’a- 
cide chlorhydrique.  La  bichlorobenzine  ne  donne  par  l’acide  azotique 
qu’un  seul  dérivé  du  premier  degré  ; seulement  il  existe  une  bichlo- 
robenzine (p),  provenant  du  chlorure  de  cblorobenzine  C£H5C1,C12, 
traité  par  la  potasse,  qui  est  isomère  de  la  bichlorobenzine  obtenue 
au  moyen  de  la  benzine  et  du  chlorure  d’iode.  Cette  bichlorobenzine 
p nitrée  et  ensuite  réduite  donnerait  peut-être  une  bichloraniline  p. 

Bichloraniline  a.  — On  la  prépare  par  l’un  des  quatre  procédés 
servant  à produire  la  monochloraniline  a. 

Elle  fond  à 150°  et  distille  sans  altération  vers  251°.  Son  odeur  est 
analogue  à celle  de  la  trichloraniline.  Elle  se  présente  en  beaux 
cristaux.  Elle  forme  avec  les  acides  des  sels  bien  définis  dont  quel- 
ques-uns se  combinent  avec  certains  sels  métalliques  pour  former 
des  sels  doubles. 

La  bichloraniline  arrosée  avec  un  mélange  d’acide  sulfurique  et 
d’acide  nitrique  se  colore  en  rouge,  l’eau  détruit  cette  coloration  en 
la  faisant  virer  au  jaune. 

Chlorhydrate  de  bichloraniline , cristallise  en  aiguilles. 

Sulfate  de  bichloraniline , obtenu  au  moyen  de  l’acide  sulfurique 
concentré,  cristallise  en  lamelles  brillantes. 

Azotate  de  bichloraniline , cristallise  en  lamelles  brillantes  rougis- 
sant à l’air. 

Ç6H2C13 1 

Troisième  degré  de  substituton  : C6  H4  Cl3  Az  = H [ Az. 

H ) 

On  ne  connaît  encore  qu’une  seule  trichloraniline.  Elle  s’obtient 
soit  par  l’action  directe  du  chlore  sur  l’aniline,  soit  par  la  réduction 
de  la  trichlorobcnzine  mononitrée. 

Il  est  possible  que  la  benzine  trichlorée  provenant  de  la  décom- 
position par  la  potasse  du  bichlorure  de  chlorobenzine,  laquelle  est 
isomère  de  la  benzine  trichlorée  obtenue  par  l’action  du  chlorure 
d’iode  sur  la  benzine,  puisse  donner  une  modification  isomérique  de 
la  trichloraniline  connue. 

Préparation.  — Premier  procédé.  — On  distille  avec  de  la  po- 
tasse le  produit  brut  obtenu  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore 
dans  l’aniline  ou  la  chloraniline.  Coproduit  brut  est  constitué  par 
un  mélange  de  trichloraniline  et  d’acide  trichlorophénique.  Ce  der- 
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nier  reste  combiné  avec  la  potasse  tandis  que  la  trichloraniline 
passe  avec  la  vapeur  d’eau.  Comme  elle  très-volatile,  il  faut  refroi- 
dir le  récipient,  elle  s’y  condense  alors  en  longues  aiguilles. 

Deuxième  procédé,  — La  trichlorobenzine  mononitrée  dissoute 
dans  l’alcool  et  traitée  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  à l’é- 
bullition est  réduite.  Par  le  refroidissement  il  se  sépare  quelques 
aiguilles  qu’on  recueille  à part,  la  liqueur  est  alors  précipitée  par 
une  addition  d’eau.  La  trichloraniline  se  dépose  à l’état  cristallin. 
On  la  fait  recristalliser  dans  l’alcool. 

Cette  base  est  très-peu  soluble  dans  l’eau  froide,  un  peu  plus 
soluble  dans  l’eau  bouillante,  très-soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la 
benzine  ; les  acides  minéraux  étendus  ainsi  que  les  alcalis  la  dissol- 
vent à froid.  La  trichloraniline  fond  à 96°, 5 ou  97°,  se  concrète  de 
nouveau  à 86°, o et  commence  à distiller  vers  270°  ou  275°  en  se  dé- 
composant en  partie.  Elle  peut  être  distillée  par  entraînement  mé- 
canique par  la  vapeur  d’eau. 

L’hypochlorite  de  chaux,  l’acide  carbonique,  produisent  avec  elle 
une  coloration  d’un  rouge  cinabre. 

L’acide  sulfurique  concentré  la  dissout  avec  une  coloration  rose, 
mais  sans  paraître  l’altérer  même  par  l’ébullition . 

La  solution  sulfurique  additionnée  d’acide  azotique  donne  un 
liquide  d'un  bleu  très-foncé,  qui  par  l’addition  de  l’eau  ou  par  la 
chaleur  devient  d’un  rouge  jaunâtre.  Un  mélange  de  chlorate  de 
potasse  et  d’acide  chlorhydrique  la  transforme  en  chloranile 
C6CP02.  Dirigée  en  vapeur  sur  de  la  chaux  incandescente,  elle 
donne  de  l’ammoniaque  et  un  liquide  oléagineux  ayant  les  carac- 
tères de  l’aniline. 

Les  propriétés  basiques  de  la  trichloraniline  sont  extrêmement 
peu  prononcées  : toutefois  elle  paraîtrait  d’après  les  recherches 
récentes  se  combiner  avec  certains  acides  pour  former  des  sels  à la 
vérité  décomposables  par  l’eau,  mais  qu’il  est  cependant  possible  de 
préparer.  M.  Jungfleisch  mentionne  un  chlorhydrate  et  un  chloro- 
platinate  de  trichloraniline,  tous  les  deux  bien  cristallisés,  et  en 
outre  un  sulfate  et  un  chlorure  double  de  trichloraniline  et 
d’étain  au  minimum  également  cristallisés. 

Le  chlorhydrate  d'aniline  trichlorée , C6H4  Cl3  Az,  H Cl,  est  un  sel 
incolore  et  cristallisé,  extrêmement  peu  stable  et  se  dédoublant 
immédiatement  au  contact  de  l’eau.  On  peut  l’obtenir  très-facile- 
ment en  faisant  bouillir  quelques  instants  de  l’acide  chlorhydrique 
concentré  avec  de  l’aniline  trichlorée  et  filtrant  ensuite  la  liqueur 
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sur  de  l’amiante  : par  le  refroidissement,  on  voit  cristalliser  un  sel 
blanc  qui  n’est  autre  chose  que  ce  chlorhydrate.  En  décantant  l’a- 
cide qui  le  baigne  et  en  le  faisant  bouillir  de  nouveau  avec  de  l’ani- 
line trichlorée,  on  obtient  une  nouvelle  dose  de  cristaux.  Ces  der- 
niers, recueillis  et  égouttés,  sont  desséchés  sous  une  cloche  à côté 
de  fragments  de  chaux  vive.  Ils  donnent  alors  à l’analyse  des 
chiffres  qui  correspondent,  parfaitement  à la  formule  indiquée. 
Chauffés  avec  de  l’eau  additionnée  d’un  volume  déterminé  de 
liqueur  alcaline  titrée,  ils  abandonnent  à celle-ci  une  quantité  d’a- 
cide qui  correspond  également  à la  même  formule.  Ce  sel  se  détruit 
immédiatement  par  l’action  de  la  chaleur. 

On  l’obtient  encore  lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique 
concentré  à une  solution  d’aniline  trichlorée  dans  l’alcool  fort  : il 
se  dépose  en  quelques  jours  sous  forme  de  petites  sphères  rayonnées 
et  assez  volumineuses,  dont  l’apparence  est  très-différente  de  celle 
des  cristaux  d’aniline  libre,  ces  derniers  se  déposent  simultanément 
et  peuvent  très-bien  être  séparés  mécaniquement  du  chlorhydrate. 

Le  chloroplatinate  cV aniline  trichlorée  est  un  précipité  cristallin 
qui  se  forme  par  l’agitation  quand  on  ajoute  du  hichlorure  de  pla- 
tine à une  solution  tiède  et  saturée  d’aniline  trichlorée  dans  l’acide 
chlorhydrique  concentré.  Comme  la  solution  de  chlorhydrate  est 
elle-même  peu  chargée,  le  sel  double  est  peu  abondant. 

C6  H Cl4 1 

Quatrième  degré  de  substitution  : C6H3Cl4Az  = H Az. 

H S 

On  ne  connaît  qu’une  modification  de  ce  degré,  de  même  que  l’on 
ne  connaît  qu’une  seule  benzine  quadrichlorée  nitrée. 

Aniline  quadrichlorée.  — Préparation.  — Elle  s’obtient  en  ré- 
duisant par  l’hydrogène  naissant,  selon  la  méthode  déjà  indiquée, 
la  tétrachlorobenzine  mononitrée.  L’aniline  quadrichlorée  se  sépare 
sous  forme  d’une  matière  huileuse  qui  ne  tarde  pas  à cristalliser 
par  le  refroidissement.  On  la  sépare  de  la  liqueur  acide,  on  la  lave 
a l’eau,  on  la  sèche,  puis  enfin  on  la  purifie  par  des  cristallisations 
dans  le  sulfure  de  carbone  bouillant. 

Propriétés.  — Elle  se  dépose  de  cette  solution  en  longues  aiguilles 
brillantes,  nacrées  et  incolores;  lorsqu’elle  estpure,  la  lumière  ne  la 
colore  pas  ; différemment  elle  passe  peu  à peu  au  rouge.  A la  tem- 
pérature ordinaire  son  odeur  est  faible. 

Elle  fond  à 110°  et  se  solidifie  à une  température  à peine  infé- 
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rieure  quand  elle  est  en  contact  avec  des.  cristaux.  Elle  bout  à 301° 
en  s’altérant  un  peu. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau  et  très-peu  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther.  Le  sulfure  de  carbone  la  dissout  abondamment,  sur- 
tout à chaud. 

L’acide  sulfurique  concentré  et  froid  la  dissout  en  donnant  une 
solution  légèrement  rosée.  Si  l’on  ajoute  au  liquide  de  l’acide  nitri- 
que, il  prend  une  teinte  verte  très-marquée  et  persistante.  L’eau 
détruit  cette  coloration,  et  produit  une  solution  d’un  rose  sale. 

L’hypochlorite  de  chaux  est  sans  action  sur  l’aniline  quadrichlo- 
rée  en  solution  alcoolique. 

L’acide  chromique  n’agit  pas  sur  ce  corps  en  présence  de  l’eau. 

L’aniline  quadrichlorée  se  dissout  dans  les  acides  minéraux, 
mais  l’eau  décompose  les  sels  formés. 

Bien  que  M.  Jungfleisch  n’ait  pas  réussi  à obtenir  des  sels  d’ani- 
line quadrichlorée  dans  un  état  de  pureté  suffisante  pour  les  sou- 
mettre à l’analyse,  il  ne  doute  pas  que  cette  aniline  ne  puisse  se 
combiner  aux  acides  minéraux  énergiques. 

Le  chlorhydrate  d'aniline  quadrichlorée  se  produit  dans  les  mêmes 
conditions  que  le  chlorhydrate  d’aniline  trichlorée,  c’est-à-dire 
quand  on  fait  bouillir  pendant  quelques  instants  de  l’aniline  qua- 
drichlorée dans  de  l’acide  chlorhydrique  concentré. 

Au  contact  de  l’acide  chaud,  les  cristaux  d’aniline  changent 
d’apparence,  deviennent  opaques  et  montrent  ainsi  que  la  combi- 
naison s’est  effectuée  : par  l’ébullition,  la  matière  solide  se  dissout 
en  partie.  Si  l’on  décante  le  liquide  acide,  il  dépose  par  le  refroi- 
dissement des  cristaux  aiguillés  très-fins  qui  forment  une  masse 
neigeuse.  Ce  composé  se  détruit  avec  une  facilité  extrême. 

C6Cl5i 

Cinquième  degré  de  substitution  : C6  H2  Cl5  Az  ==  H Az . 

H ) 

On  ne  connaît  qu’une  seule  modification. 

Préparation.  — Pour  obtenir  l’aniline  quintichlorée,  on  réduit 
la  benzine  quintichlorée  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique.  L’in- 
solubilité relative  de  l’aniline  quintichlorée  dans  l’acide  chlor- 
hydrique, le  peu  d’énergie  de  ses  propriétés  basiques  font  que  la 
réaction  est  bien  moins  vive  que  celles  décrites  précédemment.  Il 
est  nécessaire  de  chauffer  pour  que  la  transformation  soit  complète. 
On  peut  encore  arriver  au  même  résultat,  en  additionnant  la  masse 
d’une  certaine  proportion  d’alcool  qui  dissout  en  partie  l’aniline 
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formée  et  met  à nu  la  surface  du  corps  à réduire.  Quand  la  réaction 
est  terminée,  on  verse  dans  l’eau  ses  produits  : le  chlorure  d’étain 
reste  en  solution  acide,  tandis  que  l’aniline  quintichlorée  se  préci- 
pite. On  la  recueille  sur  un  filtre,  on  la  lave  à l’eau  et  on  la  sèche. 
Pour  la  purifier,  onia  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone  bouillant, 
on  filtre  la  solution  et  on  laisse  refroidir  : l’aniline  quintichlorée  se 
dépose  en  aiguilles  cristallines.  Après  deux  ou  trois  cristallisations, 
on  l’obtient  tout  à fait  pure. 

Cristallisée  par  le  refroidissement  de  sa  solution  sulfocarbonique, 
elle  constitue  des  aiguilles  fines  et  brillantes.  Cristallisée  par  éva- 
poration lente  de  la  même  solution,  elle  forme  des  prismes  assez 
volumineux  et  très-bien  déterminés  qui  dérivent  d’un  prisme  rhom- 
boïdal  oblique. 

L’aniline  quintichlorée  a une  odeur  peu  marquée.  Elle  est  inco- 
lore lorsqu’elle  est  pure,  mais  se  colore  rapidement  en  jaune  vif  par 
faction  des  rayons  lumineux.  Cette  coloration  est  assez  prompte 
pour  qu’après  quelques  heures  d’exposition  à la  lumière  dans  un 
flacon,  on  observe  une  différence  de  teinte  entre  le  côté  du  flacon 
qui  était  tourné  vers  le  jour  et  le  côté  opposé. 

Elle  fond  à 219°  et  bout  à 334°  environ  en  se  décomposant  forte- 
ment et  en  prenant  une  coloration  brune  très-marquée. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  et  très-peu  soluble  dans  l’alcool.  Le 
sulfure  de  carbone  la  dissout  plus  abondamment  à chaud  qu’à  froid. 

Elle  présente  avec  l’acide  sulfurique  et  l’acide  nitrique  concen- 
trés des  réactions  très-nettes  et  assez  caractéristiques.  Traitée  par 
l’acide  sulfurique  concentré,  elle  s’y  dissout  un  peu,  mais  sans  se 
colorer  notablement  ; si  à la  surface  du  mélange  on  verse  une  goutte 
d’acide  nitrique,  et  si  on  agite  la  liqueur,  celle-ci  se  colore  en  rose 
vif;  vient-on  à augmenter,  même  très-peu,  la  proportion  d’acide 
nitrique,  la  teinte  rose  disparaît  pour  faire  place  à une  coloration 
verte  très-belle  et  très-intense  qui  ne  dure  que  peu  de  temps  et  passe 
promptement  au  jaune.  Toutes  ces  colorations  sont  détruites  dès 
qu’on  ajoute  de  l’eau. 

L’acide  chromique  aqueux  n’agit  pas  sur  elle. 

L’aniline  quintichlorée  ne  paraît  pas  absolument  dépourvue  de 
la  propriété  de  se  combiner  aux  acides;  toutefois  ses  propriétés  ba- 
siques sont  infiniment  moins  développées  que  celles  des  premiers 
degrés  de  substitution. 

Chauffée  avec  l’acide  chlorhydrique  concentré,  elle  se  dissout 
légèrement;  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  quelques  paillettes 
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cristallines,  lesquelles,  à la  vérité,  pourraient  bien  n’être  autre  chose 
que  l’aniline  elle-même,  et  non  pas  le  chlorhydrate  d'aniline  qain- 
tichlorée. 

Elle  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l’acide  sulfurique  chaud  : 
au  contact  de  cet  acide  ses  cristaux  se  modifient  profondément,  per- 
dent leur  transparence  et  se  dissolvent.  Par  le  refroidissement,  il  se 
dépose  en  abondance  des  paillettes  cristallines  et  nacrées  qui  pré- 
sentent tous  les  caractères  d’un  sulfate  d'aniline  quintichlorée , et 
qui  se  détruisent  au  contact  de  l’eau  en  régénérant  de  l’aniline  quin- 
tichlorée. La  formation  de  ce  composé  salin  peut  se  faire  en  assez 
grande  quantité  pour  que  la  solution  se  prenne  en  masse  au  mo- 
ment de  la  cristallisation. 

L’acide  nitrique  ne  fournit  aucun  indice  de  combinaison  et  de* 
formation  de  nitrate  d’aniline  quintichlorée . 

DÉRIVÉS  BROMÉS  DE  L’ANILINE. 

Les  dérivés  bromés  de  l’aniline  se  produisent  parles  mêmes  mé- 
thodes qui  fournissent  les  produits  chlorés.  Ils  présentent  à peu 
près  les  mêmes  caractères. 

Bromaniline  C6  H6  Br  Az. 

Préparation.  — 1er  Procédé.  — Ce  corps  a été  préparé  pendant 
longtemps  presque  exclusivement  en  distillant  la  bromisatine  avec 
l’hydrate  de  potasse. 

2e  Procédé.  — On  arrive  au  même  résultat  en  faisant  passer 
dans  de  l’aniline  dissoute  dans  la  benzine  des  vapeurs  de  brome;  on 
peut  aussi  diriger  dans  l’aniline  un  mélange  de  vapeurs  de  brome  et 
d’air;  la  bromaniline  ainsi  formée  est  toujours  accompagnée  de  bi- 
bromanilineet  de  tribromaniline.  Pour  les  séparer,  on  traite  la  masse 
cristalline,  d’un  brun  violacé,  par  l’eau,  afin  d’enlever  le  bromhy- 
drate  d’aniline  formé,  puis  on  dissout  le  résidu  dans  l’acide  chlor- 
hydrique, on  précipite  par  l’ammoniaque,  en  distillant  plusieurs 
fois  on  sépare  l’aniline  et  la  monobromanilirie  de  la  bichlorobroma- 
niline. 

3e  Procédé.  — On  réduit  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  la 
bromobenzine  mononitrée. 

4e  Procédé.  — Enfin  on  obtient  encore  de  la  bromaniline  en  con- 
vertissant l’acétanilide  en  dérivés  bromés  et  en  décomposant  par  la 
soude  caustique  les  produits  ainsi  obtenus. 

Propriétés.  — La  monobromaniline  préparée  par  ces  différentes 
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méthodes  est  identique  à celle  décrite  par  M.  Hofmann.  Elle  cris- 
tallise en  octaèdres  réguliers  fondant  à 57°, 5.  Lorsqu’on  distille  la 
brornaniline,  elle  se  décompose  en  partie  en  laissant  dans  la  cornue 
une  matière  résineuse  se  dissolvant  en  bleu  dans  l’alcool.  Pour  éviter 
cette  décomposition  partielle,  il  faut  l’entraîner  mécaniquement  au 
moyen  de  la  vapeur  d’eau.  La  solution  aqueuse  de  brornaniline  donne 
avec  le  chlorure  de  chaux  une  coloration  violette  plus  faible  que 
celle  produite  avec  l’aniline.  La  brornaniline  présente  non-seule- 
ment l’odeur  et  la  saveur  de  la  base  chlorée  correspondante,  mais 
encore  presque  les  mêmes  propriétés. 

Les  acides  la  dissolvent  et  produisent  des  sels  bien  définis,  leurs 
solutions  colorent  en  jaune  le  bois  de  pin,  avec  le  chlorure  de  chaux 
ils  donnent  une  teinte  brunâtre. 

Le  chlorhydrate  de  mono  brornaniline  C6H6BrAzIICl  se  forme 
lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  à de  la  brornaniline;  il  se 
présente  alors  sous  l’aspect  d’une  masse  fibreuse  et  nacrée.  11  cris- 
tallise dans  l’eau  en  gros  cristaux  appartenant  au  système  monocli- 
nique. 

L 'oxalate  neutre  de  monobromaniline  2 (C6  Ii6  Br  Az)  H2  C2  O4, 
s’obtient  lorsqu’on  verse  une  solution  aqueuse  d’acide  oxalique  dans 
une  solution  alcoolique  de  brornaniline;  il  se  précipite  sous  forme 
d’une  poudre  cristalline  peu  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool  et  inso- 
luble dans  l’éther. 

Chloroplatinate  de  monobromaniline.  2 (C6  H6  Br  Az,  H Cl)  Pt  Cl4. 
— Se  précipite  lorsqu’on  ajoute  une  solution  de  perchlorure  de 
platineà  une  solution  de  chlorhydrate  de  brornaniline. 

Bibromaniline  C6H5Br2Az. 

Préparation.  — Se  produit  lorsqu’on  distille  Pisatine  bibromée 
avec  de  l’hydrate  de  potasse,  elle  prend  également  naissance  parles 
divers  procédés  que  nous  avons  indiqués  pour  la  préparation  de 
la  brornaniline. 

M.  Sendzink  a constaté  que,  lorsqu’on  chauffe  l’azoxybenzide,  en 
vase  clos,  à une  température  assez  élevée  pour  que  le  liquide  entre 
en  ébullition,  avec  un  grand  excès  d’acide  bromhydrique,  il  se 
forme  de  l’aniline  bibromée. 

Propriétés.  — Cet  alcali  se  dépose  de  ses  solutions  alcooliques  en 
prismes  aplatis  à base  rhombe,  souvent  très-volumineux. 

Il  fond  à 79°, 5,  il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  assez  soluble  dans 
l’alcool.  La  bibromaniline  forme  avec  les  acides  des  sels,  qui  sont 
peu  stables,  son  pouvoir  basique  étant  déjà  bien  moins  prononcé  que 
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celai  de  la  monobromaniline,  ces  solutions  salines  colorent  en 
jaune  le  bois  de  pin.  L’ammoniaque  les  décompose  facilement 
en  mettant  la  base  à l’état  libre.  Traitée  par  l’amalgame  de  sodium, 
elle  se  transforme  en  aniline. 

Chlorhydrate  de  bibromaniline  C6 H3 Br2 Az, HCl.  — Se  forme 
lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  concentré  dans  la  bibromaniline,  il  cris- 
tallise sens  forme  de  branches  de  palmier.  L’eau  bouillante  décom- 
pose ce  sel;  il  s’altère  de  même  si  on  le  sèche  au-dessus  de  la  soude 
ou  la  chaux  caustique. 

Le  chloroplatinate  apparaît  sous  forme  d’un  précipité  cristallin, 
orangé,  lorsqu’on  verse  une  solution  de  perchlorure  de  platine  dans 
une  solution  de  chlorhydrate  de  bibromaniline. 

«j 

Tribromaniline  C6II4Br3  Az.  — Se  produit  dans  les  mêmes  cir- 
constances que  les  deux  dérivés  précédents.  Un  procédé  facile  de  la 
préparer  consiste  à ajouter  à une  solution  aqueuse  d’un  sel  d’ani- 
line ou  de  bromaniline  du  brome,  la  liqueur  se  trouble  et  ne  tarde 
pas  à abandonner  des  cristaux  de  tribromaniline.  On  les  purifie 
soit  par  cristallisation,  soit  par  distillation. 

Propriétés . — La  tribromaniline  cristallise  en  aiguilles  brillantes 
et  incolores,  insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  froid. 
Elle  se  dissout  très-bien  au  contraire  dans  l’alcool  et  l'éther  bouil- 
lants. Elle  forme  difficilement  avec  les  acides  des  sels  et  ne  présente 
presque  plus  les  caractères  d’un  alcali. 

La  potasse  caustique  11e  l’attaque  pas,  les  acides  nitrique  et  sul- 
furique ne  la  décomposent  qu’à  l’ébullition. 

Les  degrés  de  substitution  bromée  supérieurs  au  troisième  ont 
été  peu  étudiés  jusqu’à  présent. 

DÉRIVÉS  BROMÉS  ET  CHLORÉS  DE  L’ANILINE. 

Bibromo-chloraniline  C6H4ClBr2Az.  — Lorsqu’on  verse  sur  des 
cristaux  de  chloraniline  du  brome,  il  se  produit  une  réaction  très- 
vive  et  la  masse  se  colore  en  violet.  11  faut  continuer  à ajouter  du 
brome  jusqu’à  ce  que,  maintenue  en  fusion,  elle  ne  s’attaque  plus. 
On  la  lave  alors  à l’eau  et  on  achève  la  purification  au  moyen  de 
cristallisations  dans  l’alcool  ou  dans  l’éther. 

Propriétés.  — La  bibromo-chloraniline  se  dépose  en  prismes  in- 
colores, insolubles  dans  l’eau.  Elle  ne  possède  plus  de  propriétés  al- 
calines quoique  l’acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  la  dis- 
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solve.  Par  le  refroidissement  de  sa  solution  chlorhydrique,  elle  se 
dépose  en  grande  partie  à l’état  libre. 

La  bibromo-chloraniline  fond  dans  l’eau  bouillante,  elle  distille 
facilement  avec  la  vapeur  d’eau. 

La  potasse  et  l’ammoniaque  ne  l’attaquent  pas. 

L’acide  sulfurique  concentré  la  dissout  en  se  colorant  en  violet, 
l’eau  précipite  cette  solution,  elle  se  décompose  avec  l’acide  nitri- 
que. 

Le  bichlorure  de  platine  ne  forme  pas  de  combinaison  ; il  en  est 
de  même  du  bichlorure  de  mercure. 

DÉRIVÉS  IODÉS  DE  ï/aNILINE. 

Iodaniline  C6II61  Az.  — L’iode  se  combine  directement  à l’ani- 
line en  produisant  presque  exclusivement  le  premier  terme  de  sub- 
stitution, l’iodaniline.  Cette  dernière  substance  s’obtient  soit  en  fai- 
sant réagir  petit  à petit  l’iode  sur  l’aniline  anhydre,  soit  en  l’ajoutant 
dans  de  l’aniline  dissoute  dans  la  benzine,  et  dans  les  deux  cas  on 
emploie  pour  une  partie  d’aniline  une  pariie  et  demie  d’iode.  Une 
fois  la  réaction  terminée  et  la  benzine  enlevée,  le  traitement  devient 
le  même. 

La  masse  cristalline  composée  d’iodaniline,  d’iodbydrate  d’ani- 
line et  d’aniline  en  excès,  est  reprise  plusieurs  fois  h froid  par  l’acide 
chlorhydrique  étendu  de  cinq  ou  six  fois  son  poids  d’eau.  L’aniline 
est  enlevée  ainsi  en  même  temps  que  les  sels  d’aniline,  tandis  que 
le  chlorhydrate  d’iodaniline  reste  à l’état  insoluble.  Pour  achever 
de  le  purifier,  on  le  dissout  dans  l’eau  bouillante  et  on  le  filtre  sur 
du  noir  animal.  Il  se  dépose  par  le  refroidissement  de  sa  solution 
aqueuse  en  belles  tables  blanches  nacrées,  rappelant  l’acide  ben- 
zoïque. 

Pour  obtenir  l’iodaniline  libre,  il  suffit  de  décomposer  le  sel  par 
un  alcali  qui  la  sépare  sous  forme  d’un  précipité  blanc  cristallin. 
En  dissolvant  ce  dernier  dans  l’alcool  et  évaporant  la  solution  au 
bain-marie,  on  voit  apparaître  des  gouttes  huileuses  jaunes  qui  se 
prennent  en  masse  par  le  refroidissement. 

Un  procédé  plus  économique  pour  séparer  l’iodaniline  de  son 
chlorhydrate,  consiste  à décomposer  ce  sel  par  la  soude  ou  la  po- 
tasse aqueuse  et  à entraîner  mécaniquement  au  moyen  de  la  vapeur 
d’eau  l’alcali  devenu  libre. 

Propriétés . — L’iodaniline  présente  les  mêmes  caractères  que  la 
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chloraniline  et  la  bromaniline  : l’odeur  est  la  même  ; peu  soluble 
dans  l’eau,  elle  se  dissout  facilement  dans  l’esprit  de  bois,  l’alcool, 
l’éther,  l’acétone,  le  sulfure  de  carbone  et  les  huiles  essentielles. 
Elle  cristallise  en  prismes. 

Elle  fond  à 60°  et  se  volatilise  sans  se  décomposer. 

Avec  le  chlorure  de  chaux  elle  ne  donne  pas  comme  l’aniline  de 
coloration  violette,  elle  colore  en  jaune  le  bois  de  pin.  Abandonnée 
au  contact  de  l’air,  elle  se  recouvre  d’une  pellicule  brune  et  bril- 
lante et  finit  par  devenir  complètement  noire. 

Distillée  avec  l’aniline  pure,  elle  se  décompose  en  matière  colo- 
rante bleu-ardoise,  avec  la  toluidine  pure  en  matière  ronge.  Elle 
est  peu  stable. 

Traitée  par  l’amalgame  de  sodium  ou  l’hydrogène  naissant,  elle 
reproduit  de  l’aniline  ; cependant  elle  résiste  à une  solution  alcoo- 
lique ou  aqueuse  de  potasse  caustique  à l’ébullition. 

L’iodaniline  chauffée  avec  l’acide  nitrique  fumant,  est  attaquée 
énergiquement,  le  produit  final  est  l’acide  picrique. 

Le  chlore  engendre  avec  l’iodaniline  les  mêmes  combinaisons 
qu’avec  l’aniline  de  la  trichloraniline  et  de  l’acide  trichlorophénique 
avec  production  de  chlorure  d’iode  ; il  en  est  de  même  avec  le  brome 
tribromaniline  et  bromure  d’iode. 

Le  chlorate  de  potasse  et  l’acide  chlorhydrique  donnent  égale- 
ment de  la  quinone  perchlorée  ou  chloranile  et  de  l’acide  trichlo- 
rophénique. 

Les  propriétés  basiques  de  l’aniline  sont  déjà  un  peu  affaiblies  par 
suite  de  sa  combinaison  avec  l’iode,  elle  se  dissout  dans  les  acides 
en  donnant  des  sels  qui  cristallisent  très-facilement,  ils  sont  pour- 
tant moins  solubles  que  les  sels  d’aniline.  L’iodaniline  ne  préci- 
pite plus  que  les  sels  d’alumine,  tandis  que,  comme  nous  l’avons 
déjà  vu,  l’aniline  précipite  un  grand  nombre  d’oxydes  métalliques. 

Chlorhydrate  d'iodaniline  C6H6IAz,  HCl.  — Insoluble  dans 
l’éther,  ce  sel  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  il  se  dissout  dans 
l’alcool  et  l’eau  bouillante,  d’où  il  se  dépose  en  lames  ou  en  ai- 
guilles larges  et  minces.  L’acide  chlorhydrique  concentré  précipite 
sa  solution  aqueuse. 

Bromhydrate  d'iodaniline  G6H6I  Az,  II  Br.  — Présente  les  mêmes 
caractères  que  le  précédent. 

lodhydrate  d'iodaniline  C6H6lAz,HI.  — Plus  soluble  que  le 
chlorhydrate  et  le  bromhydrate,  se  dépose  sous  la  forme  d’une 
masse  cristalline  radiée  ; se  décompose  très-rapidement. 
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Chloroplatinate  d’iodaniline  2(C6  H6IAz,  IICl)  Pt  Cl4.  — Se  pré- 
pare en  ajoutant  à une  solution  de  chlorhydrate  d’iodaniline  du 
perchlorure  de  platine  ; précipité  cristallin  orangé. 

Sulfate  d’iodaniline  C6H6 1 Az,  S O4  H2.  — Forme  des  cristaux 
hlancs  et  brillants,  peu  solubles  dans  l’eau  froide  ; par  une  ébullition 
prolongée,  la  solution  aqueuse  semble  subir  une  décomposition,  il 
reste  sur  le  filtre  une  petite  quantité  de  matière  complètement  in- 
soluble dans  l’eau. 

Nitrate  diodaniline  C6  II6 1 Az,  AzHO3.  — Soluble  dans  l’eau,  l’al- 
cool et  l’éther,  il  cristallise  d’une  solution  aqueuse  en  belles  aiguil- 
les fines  comme  des  cheveux.  Il  se  dissout  dans  l’eau  bouillante 
plus  facilement  que  les  sels  précédents.  Le  nitrate  d’argent  ne  pré- 
cipite pas  sa  solution. 

Oxalate  diodaniline  C6H6lAz,  C204  H2.  — Insoluble  dans  l’é- 
ther, il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide  et  l’alcool,  il  se  dépose  des 
solutions  bouillantes  en  longues  aiguilles  aplaties. 

DÉRIVÉS  CHLORÉS,  BROMES,  IODÉS  DE  LA  TOLUIDINE. 

Le  chlore,  le  brome,  l’iode  se  comportent  avec  la  toluidine 
comme  ils  le  font  avec  l’aniline. 

Par  l’action  directe  du  chlore  ou  du  brome  sur  la  toluidine,  on 
obtient  des  produits  de  substitution  cristallisés,  sublimables  en  ai- 
guilles blanches,  ne  présentant  plus  de  propriétés  basiques,  corres- 
pondant vraisemblablement  au  troisième  degré  de  substitution.  Cet 
ordre  de  dérivés  a été  du  reste  beaucoup  moins  étudié  pour  la  to- 
luidine que  pour  l’aniline,  et  l’on  ne  connaît  encore  qu’un  petit 
nombre  de  termes. 

DÉRIVÉS  CHLORÉS  DE  LA  TOLUIDTNE. 

Premier  degré  de  substitution. 

llexiste  plusieurs  modificationsisomériques  de  ce  degré,  on  en  con- 
naît deux  avec  certitude  : la  monochlorotoluidine  a correspondant 
à la  toluidine  a ou  toluidine  cristallisée,  etla  monochlorotoluidine 
fi  correspondant  à la  toluidine  liquide  ou  toluidine  p : cette  dernière 
n’a  pas  encore  été  étudiée. 

C6H3C1,CH3) 

Monochlorotoluidine  a : C7H8C’Az  = II  Az. 

H ) 

Préparation , 1er  Procédé.  — On  obtient  la  modification  a en  fai- 
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sant  réagir  le  chlore  sur  l’acétoluidine  a en  suspension  dans  l’eau. 
On  obtient  de  la  chloracétoluidine 

C6H3  Cl,  CH*  ) 

C2  H3  O Az 

H J 

en  grandes  lames  incolores  que  l’on  purifie  par  cristallisation  dans 
l’eau  dans  laquelle  elle  est  peu  soluble.  On  la  dissout  ensuite  dans 
l’alcool  et  on  fait  bouillir  cette  solution  avec  de  la  potasse  caustique. 
L'acétoluidine  chlorée  se  dédouble  en  acide  acétique  et  en  cliloroto- 
luidine. 

2e  Procédé.  — En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  mélangé 
d’air  dans  la  toluidine  cristallisée,  on  obtient  de  la  monochloroto- 
luidine  a mélangée  avec  les  degrés  supérieurs  de  chloruration. 

Propriétés.  — La  chlorotoluidinea  se  présente  à la  température  or- 
dinaire sous  la  forme  d’un  liquide  incolore,  bouillant  à 222°,  d’une 
densité  de  1,181  à + 20°.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau  et  soluble 
dans  l’alcool.  — Elle  se  dissout  dans  la  plupart  des  acides  pour  for- 
mer des  sels  en  général  facilement  cristallisables. 

Chlorhydrate  de  chlorotoluidine  a C7  H8  Cl  Az,  H Cl.  — Ce  sel  se 
présente  sous  l’aspect  de  grands  prismes  carrés  brillants,  pouvant 
se  sublimer  au-dessus  de  200°  sans  se  décomposer. 

Sulfate  acide  de  chlorotoluidine  a C7  H8  Cl  Az,  H2  S O4.  — Il  cris- 
tallise en  prismes  volumineux,  solubles  dans  l’eau. 

Azotate  de  chlorotoluidine.  — 11  se  dépose  d’une  solution  aqueuse 
par  le  refroidissement  en  prismes  jaunes  et  brillants;  ces  cristaux 
fondent  à 189°,  mais  en  se  décomposant  : cent  parties  d’eau  à + 19° 
en  dissolvent  deux  parties  et  demie. 

Oxalate  acide  de  chlorotoluidine  a C7  H8  Cl  Az,  H'2  C204.  ■ — Il  forme 
de  longues  aiguilles  blanches. 

Monochlorotoluidine  p.  — Cette  modification  a été  obtenue  en 
réduisant  par  l’hydrogène  le  p chloronitrotoluène  C7H6Cl(Az02) 
préparé  en  chauffant  avec  du  sable  sec  le  chloroplatinate  de  diazo- 
nitrotoluène  p 2 (C7  H6  (AzO2)  Az2  H Cl)  Pt  Cl4. 

La  chlorotoluidine  ainsi  obtenue  est  solide,  ses  cristaux  sont  in- 
colores. Elle  bout  à 236°  suivant  MM.  Henry  et  Radziszewsky.  Sa 
densité  à -j-  18°  est  1,175.  Elle  se  colore  rapidement  à l’air. 

Son  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles  brillantes  assez  solubles. 

Son  azotate  se  présente  sous  forme  de  lames  rosées,  anhydres, 
un  peu  moins  solubles  que  le  chlorhydrate. 
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Deuxième  degré  de  substitution. 

Toluidine  bichlorée  C7H6Cl2  Az.  — M.  Wroblewsky  a nitré  le  to- 
luène bichloré  bouillant  de  195°  à 200°.  Il  a obtenu  un  seul  dérivé 
nitré  bouillant  à 247°,  cristallisant  par  le  refroidissement.  Ce  to- 
luène bichloré  nitré  réduit  par  la  méthode  ordinaire  donne  une 
toluidine  bichlorée,  qui  cristallise  en  lamelles  blanches  allongées, 
peu  solubles  dans  l’eau,  facilement  solubles  dans  l’alcool,  fondant 
vers  88°  et  bouillant  vers  259°. 

La  toluidine  bichlorée  ne  se  combine  pas  avec  les  acides. 


DÉRIVÉS  BROMÉS  DE  LA  TOLUIDINE. 


Premier  degré  de  substitution  : C7  H8  Br  Az  = 


C6  H3  Br,  C H3 


H 

H 


Az. 


Il  existe  plusieurs  modifications  isomériques  de  ce  degré,  deux 
seulement  ont  été  étudiées  : la  monobromotoluidine  a,  correspon- 
dant à la  toluidine  « ou  toluidine  cristallisée,  et  la  monobromotolui- 
dine'p correspondant  à la  toluidine  p ou  toluidine  liquide. 

Préparation.  — Br omo toluidine  a.  — 1er  Procédé.  — Lorsqu’on 
fait  passer  un  mélange  d’air  et  de  vapeurs  de  brome  dans  de  la  to- 
luidine « dissoute  dans  l’alcool  ou  la  benzine,  on  obtient  un  peu  de 
monobromotoluidine  a et  une  assez  grande  quantité  de  bibromoto- 
iuidine.  Pour  les  séparer,  on  ajoute  de  l’eau  à la  solution  alcoolique, 
la  bibromotoluidine  se  précipite,  on  la  recueille  sur  un  filtre. 

En  évaporant  la  solution  alcoolique  étendue,  puis  en  la  précipi- 
tant par  l’ammoniaque,  on  obtient  la  monobromotoluidine. 

2e  Procédé.  — On  peut  encore  préparer  cette  substance  en  par- 
tant de  l’acétoluidine.  Cette  substance  est  mise  en  suspension  dans 
l’eau  et  traitée  par  un  atome  de  brome.  L’acétoluidine  bromée 
C6  H6  Br  Az(C2  H3  0)11  est  purifiée  au  moyen  de  cristallisation 
dans  l’alcool,  elle  se  présente  alors  en  belles  aiguilles  fusibles  à 
117°,  peu  solubles  dans  l’eau.  En  faisant  réagir  sur  cette  matière  la 
potasse  alcoolique,  on  la  transforme  en  monobromotoluidine. 

Propriétés.  — La  monobromotoluidine  a est  un  liquide  incolore 
brunissant  à l’air,  elle  distille  à 220°  en  se  décomposant.  Sa  densité 
à + 20°  est  1,  .710;  la  vapeur  d’eau  l’entraîne  facilement. 

Le  chlorhydrate  de  monobromotoluidine  C7  II8  Br  Az,  H Cl  cristal- 
lise en  prismes  nacrés  blancs,  brunissant  à 210°  et  fondant  à 221°. 
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Le  sulfate  acide  de  monobromotoluidine  C7 H8  Br  Az IPSO4  + II2  O 
se  présente  en  aiguilles  rose-pâle,  réunies  en  faisceaux,  très-solubles 
dans  l’eau. 

L' azotate  de  monobromotoluidine  C7H8  Br  Az,  AzHO3  forme  des 
lamelles  volumineuses  jaunes  et  anhydres  fondant  en  se  décompo- 
sant à J 82°,  100  p.  d’eau  à 19°  en  dissolvent  2,48  parties. 

Oxalate  acide  de  monobromotoluidine  C7  H8  Br  Az  H2C2  O4,  cris- 
tallise en  grandes  aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau. 

Monobromotoluidine  p.  — Préparation . — Cette  modification  se 
prépare  en  prenant  comme  point  de  départ  le  bromotoluène  cris- 
tallisé ou  monobromotoluène  p (voir  page  124).  On  introduit  peu 
à peu  du  toluène  monobromé  cristallisé  dans  de  l’acide  nitrique 
monohydraté  et  bien  refroidi,  il  se  dissout  promptement  et  au  bout 
de  quelques  minutes  il  se  précipite  une  masse  huileuse,  sans  qu’il 
se  dégage  beaucoup  de  vapeurs  nitreuses.  Le  monobromotoluène 
mononitré  p ainsi  obtenu,  lavé  d’abord  à l’eau  et  au  carbonate  de 
soude  est  ensuite  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  Traité 
par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  il  se  réduit  avec  violence.  La 
solution  aqueuse  additionnée  de  soude  caustique  en  excès  et  dis- 
tillée à l’aide  d’un  courant  de  vapeur  d’eau  donne  la  monobromo- 
toluidine p qui  n’a  plus  besoin  que  d’une  ou  deux  rectifications 
pour  être  pure. 

Propriétés.  — La  bromotoluidinc  p est  solide  à la  température 
ordinaire  ; elle  cristallise  en  aiguilles,  mais  à quelques  degrés  au- 
dessous  de  zéro  ; elle  se  liquéfie  à + 27°,  suivant  M.  Kœrner.  — 
Elle  est  incolore,  lorsqu’elle  vient  d’être  préparée,  mais  elle  se  co- 
lore en  rouge  sous  l’influence  de  la  lumière  ou  d’une  ébullition 
prolongée.  Elle  bout  entre  253°  et  237°  en  se  décomposant  par- 
tiellement. Elle  se  combine  avec  les  acides  pour  former  des  sels 
solubles  dans  l’eau  et  cristallisables. 

Traitée  par  l’amalgame  de  sodium,  elle  abandonne  son  brome  et 
se  transforme  en  toluidine  liquide  ou  toluidine  p.  L’hydrogène  nais- 
sant n’enlève  que  difficilement  le  brome  à la  bromotoluidine  p. 
Le  remplacement  du  brome  par  l’hydrogène  ne  s’effectue  que  par 
l’action  prolongée  de  l’amalgame  de  sodium  avec  l’aide  de  la  cha- 
leur 

Chlorhydrate  de  monobromotoluidine  p C7H9Br  Az,  II  Cl.  — Ce 
sel  cristallise  en  lamelles  ou  paillettes  blanches,  quelquefois  en  tables 
volumineuses  rougissant  à la  lumière.  Il  est  assez  peu  soluble  dans 
l’eau. 
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Oxalate  de  monobromotoluidine  p.  — Il  cristallise  en  aiguilles 
incolores  qui  se  réunissent  en  mamelons  si  la  solution  est  concen- 
trée. 11  se  colore  en  rose  à la  lumière. 

Tartrate  de  monobromotoluidine  p.  — Il  cristallise  en  aiguilles 
incolores  peu  solubles  qui  se  colorent  en  rose  sous  l’influence  de  la 
lumière. 

C6  Iis  Br2,  C IR  | 

Deuxième  degré  de  substitution  : C7  Ii7  Br2  Az  = Il  Az. 

H ) 


De  toutes  les  modifications  isomériques  répondant  à cette  for- 
mule, dont  la  théorie  indique  l’existence,  une  seule  a été  décrite,  elle 
correspond  à la  toluidine  a ou  toluidine  cristallisée. 

Bibromotoluidine  a C7  H7  Br2  Az. 

Préparation.  — Elle  s’obtient  en  même  temps  que  la  monobro- 
motoluidine a lorsqu’on  fait  passer  un  mélange  d’air  et  de  vapeurs 
de  brome  daîis  de  la  toluidine  a (voir  page  378). 

Propriétés.  — C’est  un  corps  solide,  cristallisé,  fondant  à -f-  73°. 
Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  elle  se  dissout  avec  facilité  dans  l’al- 
cool et  dans  l’éther. 


Troisième  degré  de  substitution  : C7  H6  Br3  Az 


C6  H Br3,  C H3  j 


H 

H 


Az. 


Par  l’action  du  brome  sur  la  toluidine  a,  on  obtient  un  produit 
de  substitution  bromé  cristallisable  que  l’on  suppose  être  la  tri- 
bromotoluidine  par  analogie  axec  ce  qui  se  passe  pour  l’aniline. 


Degrés  de  substitution  supérieurs  au  troisième. 

« 

Ces  dérivés  n’ont  point  encore  été  étudiés. 

DÉRIVÉS  IODÉS  DE  LA  TOLUIDINE. 

Hofmann  a préparé  la  iodotoluidine.  C’est  une  base  qui  cristallise 
magnifiquement. 

DÉRIVÉS  CHLORÉS,  13ROMÉS  ET  IODÉS  DE  LA  XYLIDINE. 

Ces  corps  sont  à peine  connus.  — Il  est  probable  que  le  chlore,  le 
brome  et  l’iode  se  comportent  avec  laxylidine  et  ses  isomères  comme 
ils  le  font  avec  leurs  homologues  inférieurs. 

Xylidihe  bromée  C8H10BrAz.  — On  ne  l’a  point  obtenue  en- 
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core  directement,  c’est-à-dire  en  partant  de  laxylidine.  — M.  Genz 
l’a  préparée  en  distillant  l’acétoxylide  bromée  avec  de  la  soude.  Il 
distille  une  huile  qui  se  solidifie  peu  a peu  et  qui  est  la  xylidine 
bromée. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  un  peu  soluble  dans  l’eau 
chaude,  facilement  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Elle  fond 
vers  96°  ou  97°.  On  connaît  son  chlorhydrate  et  son  chloroplatinate. 

Xylidine  bibromée  C8H9Br2Az.  — S’obtient  au  moyen  de  l’acé- 
toxylide  bibromée.  Elle  cristallise  en  aiguilles. 

DÉRIVÉS  CI1LORÉS,  BROMÉS  ET  IODÉS  DE  LA  CUMIDINE  ET  DE  LA  CYMIDINE. 

Ces  dérivés  ont  été  encore  moins  étudiés  que  les  précédents. 
On  sait  cependant  que  le  brome  transforme  la  cumidine  avec  élé- 
vation de  température  en  un  produit  solide,  soluble  dans  l’alcool 
et  l’éther,  insoluble  dans  l’eau,  qu’on  suppose  être  la  tribromocu- 
midine  C9H10Br3Az.  Quant  aux  dérivés  de  la  cymidine,  ils  sont  tout 
à fait  inconnus. 

AMIDES  DES  DÉRIVÉS  NITROCHLORÉS  DES  CARBURES  D’HYDROGÈNE. 

Ces  combinaisons  ont  été  obtenues  et  étudiées  récemment  par 
M.  Jungfleisch,  ce  qui  suit  est  extrait  de  sa  thèse  sur  les  anilines 
chlorées.  Toutes  se  préparent  en  réduisant  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique,  la  benzine  binitrée  du  même  degré  de  chloruration 
que  l’aniline  nitrée  à obtenir.  Ces  combinaisons  présentent  au  point 
de  vue  industriel  le  plus  grand  intérêt, 

C6  H3  Cl  (Az  O2;/ 

Premier  degré  de  substitution  : C6H5  Cl  (Az  02)Az  = H Az. 

H ) 

Il  existe  deux  modifications  isomériques  de  ce  degré. 

Aniline  monochlorée  nitrée  a.  — On  l’obtient  en  traitant  par  la 
méthode  générale  indiquée  ci-dessus  la  benzine  monochlorée  bini- 
trée. — 11  se  produit  un  chlorhydrate  double  d’étain  et  d’aniline 
monochlorée  nitrée,  qui  se  dédouble  par  l’évaporation.  L’aniline 
monochlorée  nitrée  a se  précipite  alors  sous  forme  d’une  huile  fa- 
cilement altérable  à l’air. 

C6  H3  Cl  (Az  O2)2  -f  6 Sn  -f  6 H Cl  = C6  H5  Cl  (Az  O2),  Az  + 2 H2  O -f  6 Sn  Cl. 
La  réduction  terminée,  pour  séparer  l’aniline  monochlorée  mo- 
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nonitrée  a,  on  étend  d’eau  la  liqueur,  on  la  précipite  par  l’hydro- 
gène sulfuré  en  excès,  on  filtre  et  l’on  ajoute  un  alcali.  L’aniline  se 
précipite  en  flocons  : on  la  sépare  en  agitant  avec  de  l’éther  qui  la 
dissout  rapidement,  tandis  que  la  liqueur  aqueuse  reste  chargée 
d’une  matière  floconneuse  verdâtre  dont  la  teinte  s’accentue  déplus 
en  plus  par  l’action  de  la  lumière.  En  distillant  l’éther  on  obtient 
comme  résidu  l’aniline  nitrochlorée  a.  On  la  purifie  par  des  cristal- 
lisations dans  l’alcool  qui  la  dissout  en  abondance  à chaud  et  la 
laisse  déposer  en  grande  partie  par  le  refroidissement. 

Propriétés.  — L’aniline  monochlorée  nitrée  a est  un  corps  cristal- 
lisé, incolore  lorsqu’il  est  pur,  mais  généralement  coloré  en  brun 
par  l’action  de  la  lumière  et  de  l’air.  Il  donne  dans  l’alcool  des  cris- 
taux très-Yolumineux  et  très-nets. 

L’aniline  monochlorée  nitrée  a ne  présente  à la  température  or- 
dinaire aucune  odeur  bien  sensible.  Elle  fond  à 87°  et  est  suscep- 
tible d’une  surfusion  assez  marquée  : fondue,  elle  se  solidifie  à une 
température  à peine  inférieure  quand  elle  est  en  contact  avec  un  de 
ses  cristaux.  A une  température  supérieure  à 300°,  elle  entre  en 
ébullition  et  commence  à distiller  en  s’altérant,  puis  tout  à coup, 
une  réaction  des  plus  énergiques  se  déclarant,  elle  se  décompose,  se 
boursoufle  et  se  transforme  enfin  en  un  charbon  volumineux  et  bril- 
lant. 

Elle  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau  froide  et  un  peu  plus  soluble 
dans  l’eau  chaude  qui  la  laisse  déposer  par  le  refroidissement  sous 
forme  de  cristaux  parfois  assez  gros.  L’alcool  la  dissout  abondam- 
ment, surtout  à chaud  ; il  en  est  de  même  de  l’éther.  Le  sulfure  de 
carbone,  au  contraire,  la  dissout  peu. 

Sa  solution  aqueuse  donne  avec  l’hypochlorite  de  chaux  un  pré- 
cipite marron  rougeâtre.  Le  produit  de  la  réaction,  agité  avec  de 
l’éther,  cède  à celui-ci  la  matière  colorante.  L’acide  sulfurique  di  - 
lué  diminue  la  coloration  de  la  liqueur  éthérée  en  prenant  lui-même 
une  teinte  rose.  Le  même  réactif  décolore  la  liqueur  aqueuse. 

La  benzine  monochlorée  nitrée  a se  dissout  dans  l’acide  sulfu- 
rique concentré  en  se  colorant  en  rose.  L’eau  détruit  la  coloration 
ainsi  produite.  Si  l’on  ajoute  une  trace  d’acide  nitrique  à la  solution 
sulfurique,  le  mélange  jaunit  immédiatement.  Le  produit  de  la 
réaction  étendu  d’eau  présente  une  teinte  jaune  très-vive  qui  se  rap- 
proche de  celle  de  l’acide  picrique. 

Ce  corps  a une  grande  tendance  à s’oxyder  : sa  solution  alcoo- 
lique noircit  à l’air  très-rapidement.  L’acide  chromique  l’altère 
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énergiquement  : lorsqu’on  le  pulvérise  et  qu’on  l’humecte  d’eau, 
puis  qu’on  le  mélange  avec  l’acide  chromique,  la  réaction  se  fait 
avec  une  élévation  de  température  très-forte  ; le  produit  est  une  sub- 
stance résinoïde  marron. 

L’aniline  monochlorée  nitrée  a possède  des  propriétés  alcalines 
beaucoup  moins  marquées  que  celles  des  anilines  monochlo- 
rées or  et  p.  Ses  sels  se  dédoublent  assez  facilement  par  l’action  de 
l’eau,  surtout  à chaud.  Ils  présentent,  comme  l’aniline  elle-même, 
une  grande  tendance  à s’oxyder.  Tous  rougissent  énergiquement  le 
tournesol. 

Le  chlorhydrate  d'aniline  monochlorée  nitrée  a est  un  sel  déli- 
quescent. 11  ne  cristallise  pas  même  dans  le  vide,  l’ébullition  l’al- 
tère. 

Le  sulfate  d'aniline  monochlorée  yiitrée  a cristallise  en  aiguillés 
prismatiques  : il  est  plus  soluble  dans  l’alcool  que  dans  l’eau 
froide. 

Le  7iitrate  d'aniline  monochlorée  nitrée  ne  cristallise  pas,  il 
s’altère  facilement.  Il  est  toujours  rougeâtre.  Chauffé  à une  tempé- 
rature élevée,  sa  coloration  s’accentue  de  plus  en  plus  et  passe  bien- 
tôt au  rouge-sang  intense.  Une  petite  quantité  d’eau  ajoutée  au 
produit  le  décolore  immédiatement. 

Aniline  mono  chlorée  nitrée  p. — Elle  s’obtient  de  la  même  ma- 
nière que  son  isomère  a en  substituant  la  benzine  monochlorée  bi- 
nitrée  p à la  benzine  monochlorée  binitrée  a.  Elle  diffère  extrême- 
ment peu  de  la  modification  a. 

C6  H2  Cl2  (AzO2)  ) 

Deuxième  degré  de  substitution  : C6  H4  Cl2  (Az  O2)  Az  = H Az . 

H ) 

11  existe  deux  modifications  isomériques  de  ce  degré  correspon- 
dant à chacune  des  deux  modifications  isomériques  des  benzines 
bichlorées  binitrées. 

Aniline  bichlorée  nitrée  a.  — Sa  préparation  n’offre  rien  de  parti- 
culier. 

Propriétés.  — De  sa  solution  aqueuse  saturée  à l’ébullition  elle 
dépose  par  le  refroidissement  des  aiguilles  incolores  très-fines  et 
très-longues  groupées  en  faisceaux  rayonnés. 

Cette  aniline  a une  odeur  très-forte  et  désagréable.  Elle  est  in- 
colore lorsqu’elle  est  pure,  mais  s’altère  assez  rapidement  par  l’ac- 
tion de  l’air  et  de  la  lumière,  en  se  colorant  d’abord  en  jaune,  puis 
en  vert. 
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Elle  fond  à 78°  et  forme  un  liquide  qui  se  détruit  à une  tempé- 
rature voisine  de  son  ébullition  en  donnant  une  coloration  pourpre 
très-belle. 

L’alcool  et  l’éther  la  dissolvent  en  très-grande  quantité,  l’eau 
froide  la  dissout  à peine,  l’eau  bouillante  la  dissout  un  peu  plus. 

L’acide  sulfurique  concentré  ne  la  colore  pas.  Une  trace  d’acide 
nitrique  ajoutée  au  mélange  donne  une  coloration  verdâtre  qui 
passe  bientôt  au  rouge  violacé,  puis  au  jaune.  Le  produit  traité  par 
l’eau  forme  une  solution  jaune. 

La  solution  aqueuse  d’aniline  bichlorée  nitrée  oc  traitée  par  l’hypo- 
chlorite  de  chaux  donne  une  réaction  peu  marquée.  Une  solution 
du  même  corps  dans  l’eau  alcoolisée  forme  par  l’action  du  même 
réactif  un  précipité  bleu  de  Prusse  dont  la  nuance  passe  immédia- 
tement au  violet  sale.  La  matière  colorante  ainsi  produite  se  dissout 
complètement  dans  l’éther  en  produisant  une  liqueur  violette  assez 
foncée  qui  brunit  rapidement  à l’air  et  que  l’acide  sulfurique  dilué 
fait  virer  au  rouge  en  se  colorant  lui-même  d’une  nuance  ana- 
logue. 

Au  contact  de  l’acide  chromique  cristallisé,  l’aniline  bichlorée 
nitrée  a,  humectée  d’eau,  produit  une  réaction  extrêmement  éner- 
gique qui  détermine  immédiatement  l’ébullition  du  liquide.  Le 
composé  formé  est  une  matière  résinoïde  bleue  que  l’éther  dissout 
et  qui  passe  au  rose  dès  qu’on  ajoute  une  trace  d’acide  chlorhy- 
drique. 

L’aniline  bichlorée  nitrée  a forme  avec  les  acides  minéraux  des 
sels  en  général  très-bien  définis  et  presque  tous  cristallisables.  Ces 
sels  sont  peu  stables  parce  qu’ils  se  détruisent  par  le  contact  de 
l’eau,  mais  cependant  ils  le  sont  encore  plus  que  les  sels  correspon- 
dants de  l’alcali  non  nitré. 

Le  chlorhydrate  d'aniline  bichlorée  nitrée  a est  extrêmement  so- 
luble dans  l’eau  bouillante  et  beaucoup  moins  soluble  dans  l’eau 
froide, % de  telle  manière  qu’une  solution  saturée  à chaud  cristallise 
par  le  refroidissement.  On  le  prépare  en  dissolvant  l’alcali  dans 
l’acide  chlorhydrique  et  évaporant  sous  une  cloche  à côté  de  frag- 
ments de  chaux  vive.  L’eau  pure  le  détruisant  à chaud,  on  ne  peut 
le  faire  cristalliser  facilement  par  l’évaporation  de  la  liqueur  qui  le 
renferme,  et  que  l’on  obtient  lors  de  la  préparation  de  l’aniline, 
quand  on  a précipité  l’étain.  11  constitue  des  aiguilles  longues  et  in- 
colores, solubles  dans  l’alcool.  La  chaleur  le  détruit  avant  de  le 
volatiliser. 
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Le  nitrate  d’aniline  bichlorée  nitrée  a constitue  des  lamelles 
rouges  mordorées  très-brillantes.  On  l’obtient  en  dissolvant  l’alcali 
dans  l’acide  nitrique  étendu  : il  cristallise  par  le  refroidissement  de 
sa  solution  aqueuse  saturée  à chaud.  L’eau  froide  acidulée  le  dis- 
sout en  grande  quantité.  Fondu  dans  un  tube  et  chauffé,  il  donne 
un  liquide  dont  la  nuance  rouge  orangé  fonce  de  plus  en  plus  à me- 
sure que  la  température  s’élève  et  finit  par  se  transformer  en  une 
matière  résinoïde  rouge  soluble  dans  l’alcool  et  insoluble  dans  l’eau. 

Aniline  bichlorée  nitrée  p. — Elle  est  plus  facile  à purifier  que 
son  isomère  a : il  suffit  de  la  faire  cristalliser  soit  dans  l’éther  à 
chaud,  soit  dans  le  sulfure  de  carbone  par  évaporation  lente  d’où 
elle  se  dépose  sous  forme  d’aiguilles  prismatiques  longues,  incolores 
et  très-belles. 

L’aniline  bichlorée  nitrée  p fond  à 90°.  Aune  température  élevée, 
vers  300°,  le  liquide  qui  provient  de  sa  fusion  se  détruit  en  formant 
une  matière  brune.  C’est  là  une  réaction  très-différente  de  celle 
que  donne  l’isomère  a dans  les  mêmes  conditions. 

L’eau  froide  ne  la  dissout  pas  ; l’eau  bouillante  la  dissout  davan- 
tage, l’éther  et  le  sulfure  de  carbone  la  dissolvent  très-abondam- 
ment. 

L’acide  sulfurique  concentré  la  colore  en  rose.  L’acide  nitrique 
lait  passer  au  rouge  vif  la  couleur  de  la  solution.  Si  l’on  ajoute  de 
l’eau,  on  obtient  une  liqueur  jaune. 

La  solution  d’aniline  bichlorée  nitrée  p dans  l’eau  alcoolisée  se 
colore  en  jaune  chamois  par  l’hypochlorite  de  chaux.  La  solution 
acide  du  sulfate  donne  la  même  réaction. 

L’acide  chromique  l’oxyde  très-rapidement  et  la  transforme  en 
une  matière  résinoïde  verdâtre,  que  l’éther  dissout  en  formant  une 
solution  jaune.  Cette  solution  additionnée  d’acide  nitrique  devient 
violacée. 

Comme  son  isomère  a,  l’aniline  bichlorée  nitrée  p forme  des  sels 
en  général  très-bien  définis,  mais  qui  se  dédoublent  facilement  par 
faction  de  l’eau.  Ces  sels  présentent  tous  une  réaction  acide  très- 
marquée. 

Le  chlorhydrate  d’aniline  bichlorée  nitrée  p cristallise  en  très- 
petites  aiguilles  groupées  en  sphères.  11  est  soluble  dans  l’eau  froide 
et  plus  encore  dans  l’eau  chaude  qui  le  laisse  cristalliser  par  le  re- 
froidissement. La  chaleur  le  détruit  .facilement  en  mettant  l’acide 
en  liberté.  Ou  le  prépare  directement  en  dissolvant  l’aniline  bi- 
chlorée nitrée  dans  de  l’acide  chlorhydrique. 
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Le  nitrate  d’aniline  bichlorée  nitrée  est  un  magnifique  sel,  qui 
cristallise  de  sa  solution  aqueuse,  saturée  à chaud,  sous  forme  d’ai- 
guilles prismatiques,  brunes,  longues  et  solides.  L’eau  froide  le 
dissout  notablement.  Soumis  h l’action  de  la  chaleur,  il  fond,  puis 
se  colore  en  rouge  et  finit  par  acquérir  une  nuance  rouge  de  sang 
très-intense. 

En  résumé,  l’aniline  bichlorée  nitrée  p présente  de  nombreuses 
analogies  avec  son  isomère  a. 

Les  principaux  caractères  qui  les  distinguent  sont  : la  réaction 
avec  l’hypochlorite  de  chaux,  la  décomposition  par  la  chaleur,  les 
formes  et  les  propriétés  des  sels,  les  points  de  fusion. 


C6  H Cl3  (AzO2)  ) 

Troisième  degré  de  substitution  : C6H3C13  (AzO-)  Az  = H Az. 

h ) 


Aniline  trichlorée  nitrée. 

Préparation.  — Ce  composé  se  prépare  au  moyen  de  la  benzine 
trichlorée  binitrée,  ensuivant  la  méthode  que  nous  avons  indiquée. 
On  obtient  un  sel  double  d’étain  et  d’aniline  trichlorée  nitrée  : on 
précipite  l’étain  par  l’hydrogène  sulfuré,  on  neutralise  la  liqueur 
par  de  la  potasse,  puis  on  agite  avec  de  l’éther  qui  dissout  l’aniline 
mise  en  liberté.  Par  évaporation  de  la  solution  éthérée,  le  composé 
organique  cristallise.  On  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  l’eau  bouil- 
lante qui  le  laisse  déposer  par  le  refroidissement. 

Cette  aniline  nitrochlorée  donne  dans  l’eau  des  aiguilles  prisma- 
tiques longues  et  solides.  Elle  est  presque  inodore.  Lorsqu’elle  est 
pure,  elle  est  à peu  près  incolore,  mais,  en  s’altérant  à l’air,  elle  bru- 
nit rapidement. 

Elle  fond  à 108°,  se  solidifie  à une  température  à peine  inférieure 
quand  le  liquide  provenant  de  sa  fusion  est  en  contact  avec  un  reste 
de  cristaux.  Vers  320°  elle  distille,  mais  en  s’altérant  beaucoup,  et 
en  donnant  des  produits  très-fortement  colorés. 

Elle  est  à peine  soluble  dans  l’eau  froide  et  plus  soluble  dans 
l’eau  chaude.  L’alcool  la  dissout  en  grande  quantité.  Il  en  est  de 
même  de  l éther  et  de  l’eau  acidulée. 

L’acide  sulfurique  concentré  la  dissout  en  se  colorant  très-faible- 
ment en  rose.  Si  l’on  verse  une  couche  d’acide  azotique  à la  surface 
de  la  solution,  la  couche  de  contact  des  deux  liquides  prend  une 
teinte  verte.  Par  l’agitation,  le  tout  se  colore  d’une  nuance  violette 
magnifique  et  persistante.  En  ajoutant  de  l’eau,  on  obtient  une  li- 
queur jaune. 
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L’hypochlorite  de  chau\  ne  donne  aucune  coloration  avec  une 
solution  d’aniline  trichlorée  nitrée.  Le  même  réactif  colore  en  vert 
la  dissolution  du  chlorhydrate  de  cet  alcali,  mais  la  teinte  verte  n'est 
qu’éphémère,  et  la  liqueur  se  décolore  aussitôt  avec  formation  d’un 
précipité  blanc. 

L’acide  chromique  l’oxyde  et  la  transforme  en  une  substance 
rougeâtre. 

L’aniline  trichlorée  nitrée  se  combine  aux  acides  minéraux  avec 
la  plus  grande  facilité,  et  forme  avec  eux  des  sels  très-bien  cristal- 
lisés et  relativement  stables. 

Le  chlorhydrate  d'aniline  trichlorée  nitrée  s’obtient  avec  la  plus 
grande  facilité  en  dissolvant  à chaud  l’aniline  trichlorée  nitrée  dans 
de  l’acide  chlorhydrique  étendu  d’eau.  Le  sel  formé  ainsi  est  extrê- 
mement soluble  dans  l’eau.  11  cristallise  par  l’évaporation  à froid 
de  sa  solution,  en  plaçant  celle-ci  sous  une  cloche  à côté  de  frag- 
ments de  chaux  vive.  11  constitue  des  lames  rectangulaires  très- 
belles  et  très-développées.  La  chaleur  le  détruit  immédiatement  en 
mettant  l’acide  chlorhydrique  en  liberté.  L’eau  pure  et  froide  pro- 
duit le  même  dédoublement. 

Le  nitrate  d'aniline  trichlorée  nitrée  forme  des  prismes  assez  nets 
qui  paraissent  appartenir  au  système  irrégulier.  Ce  sel  s’obtient 
comme  le  précédent  par  simple  dissolution.  Il  est  légèrement  coloré 
en  rouge.  L’eau  froide  le  décompose.  11  en  est  de  même  de  la  cha- 
leur qui  le  transforme  en  une  masse  brune. 

L'existence  de  combinaisons  salines  aussi  bien  définies,  aux- 
quelles il  faudrait,  pour  être  complet,  ajouter  le  sulfate  d’aniline  tri- 
chlorée nitrée  et  un  chloroplatinate,  bien  cristallisés  l’un  et  l’autre, 
établit  d’une  manière  certaine  l’alcalinité  de  l’aniline  trichlorée  ni- 
trée plus  énergique  même  que  celle  de  l’aniline  trichlorée.  Ainsi  la 
substitution  d’une  molécule  nitreuse  à un  équivalent  d’hydrogène 
dans  les  dérivés  chlorés  de  l’aniline  ne  diminue  pas  les  propriétés 
basiques  de  ces  dérivés,  mais  semble  plutôt  produire  l’effet,  inverse. 

AMIDES  DES  DÉRIVÉS  NITROCHLORÉS  DES  HOMOLOGUES  DE  LA  BENZINE. 

Ces  combinaisons  ont  été  peu  étudiées,  elles  présenteraient 
sans  doute  de  l’intérêt  au  point  de  vue  industriel. 
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AMIDES  DES  SULFODÉRIVÉS  DES  CARBURES  D’HYDROGÈNE. 

Nous  ne  décrirons  qu’un  petit  nombre  de  combinaisons  amidées 
de  cette  espèce.  11  suffira  pour  établir  la  méthode  générale  au  moyen 
de  laquelle  on  produit  ces  substances  ainsi  que  leurs  fonctions  chi- 
miques. 

Phênylsulfamide  ou  sulfophénylamide  C6  H7  S O2  Az  = 
C6H4  (S02H)  J 

H j Az.  — Ce  corps  a été  désigné  aussi  sous  les  noms  d’a- 

H ) 

zoture  phénylsulfureux  ou  d’azoture  de  sulfophényle  et  d’hydrogène. 
Il  a été  étudié  principalement  par  Gerhardt  et  par  Chancel  en  1852. 

La  sulfophénylamide  ne  s’obtient  point  en  partant  directement 
de  l’aniline.  Pour  la  préparer,  on  pulvérise  un  grand  excès  de  car- 
bonate d’ammoniaque  dans  un  mortier  de  porcelaine  et  on  l’arrose 
avec  du  chlorure  de  sulfophényle.  La  réaction  commence  immédia- 
tement; pour  la  terminer  on  met  le  mortier  dans  de  l’eau  mainte- 
nue à 70°  ou  80°  jusqu’à  ce  que  l’odeur  du  chlorure  de  sulfophényle 
ne  se  perçoive  plus.  On  lave  le  produit  à l’eau  froide  qui  ne  dissout 
que  le  chlorhydrate  d’ammoniaque  formé  et  l’excès  de  carbonate 
d’ammoniaque,  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  de  l’alcool  bouil- 
lant. Par  le  refroidissement  la  solution  alcoolique  qui  doit  être 
très-concentrée  abandonne  de  belles  paillettes  nacrées  de  sulfophé- 
nylamide. 

Propriétés.  — La  sulfophénylamide  est  insoluble  dans  l’eau,  très- 
soluble  au  contraire  dans  l’alcool  et  dans  l’ammoniaque.  D’après 
M.  Stenh  ouse  elle  fond  à 153°  et  distille  sans  décomposition  à une 
température  plus  élevée. 

La  sulfophénylamide,  ainsi  que  l’indique  la  formule  suivante 

c6  tu,  s o2  in 

H Az, 

H J 

contient  deux  atomes  d’hydrogène  remplaçables  par  des  métaux 
simples  ou  radicaux  composés.  De  nombreuses  combinaisons  de 
ce  genre  ont  été  préparées  par  Gerhardt  et  Chiozza  : tels  sont 
les  corps  suivants  dont  il  nous  suffira  d’indiquer  les  formules  : 

C6  H4  (S  O2  H)  ) 

A g Az, 


Azoture  de  sulfophényle,  d’argent  et  d’hydrogène 
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C6  H4  (S  O2  H)  1 

Azoture  de  sulfophényle,  de  phényle  et  dHiydrogène C6  R3  Az, 

H ) 

C6  H4  (S  O2  H)  \ 

Azoture  de  sulfophényle,  de  sulfophényle  et  d’hydrogène.  C6H4(S02H)  |Az, 


Azoture  de  sulfophényle,  d’acétyle  et  de  benzoyle.. 

Azoture  de  sulfophényle,  de  cumyle  et  d’hydrogène 

Azoture  de  sulfophényle,  de  benzoyle  et  d’argent. . . 
Azoture  de  sulfophényle  et  de  succinyle 


C6H4  (S  O2  H)  ) 

C2  H3  O 'Az, 

C7  H3  O ) 

G6  H4  (S  O2  H)  j 
C10  H11 0 Az, 
H ) 

C6 H4 (S  O2  H)\ 

C7  H5  O > Az, 

Ag  j 

C6  H4 
(C4  H4 


(S  °2  H)  ) Az 

O2)"  jAZ. 


C7  II6  (S  O2  H)) 

Sulfotoluylamide  C7H9  S 02Az  = Il  > Az.  — Cette  amide 

H ) 

a été  préparée  successivement  par  MM.  Fittig,  Jaworskv  et  Otto. 
Elle  s’obtient  comme  la  sulfophénylamide  par  l’action  du  carbonate 
d’ammoniaque  sur  le  sulfochlorure  de  toluyle  C7  H7  S O2,  Cl.  Elle 
est  solide,  cristallisée  : elle  fond  vers  140°  : elle  est  insoluble  dans 
l’eau.  Ses  réactions  sont  semblables  à celles  de  la  sulfophénylamide. 
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Acide  amidobenzosulf urique.  Acide  par amidobenzosulf 'urique 
C6  H4  (S  O3  H h 

C6  H7  Az  SO3  = H ÏAz.  — Cette  combinaison  est  isomé- 

H ) 

rique  avec  l’acide  sulfanilique  que  nous  décrirons  plus  loin,  mais 
sa  constitution  est  bien  différente.  En  effet,  tandis  que  dans  l’a- 
cide amidobenzosulfurique  le  résidu  sulfurique  remplace  un  atome 
d’hydrogène  du  radical  phénylique,  dans  l’acide  sulfanilique  le  ré- 
sidu sulfurique  tient  la  place  d’un  atome  d’hydrogène  ammonia- 
cal, ainsi  que  le  figure  l’expression  suivante. 

C6  H3  \ 

v S03H  ÎAz  — C6  H7  Az  SO3. 

H j 

Préparation.  — L’acide  amidobenzosulfurique  a ‘été  obtenu  par 
Laurent  en  réduisant,  au  moyen  de  l’hydrogène  sulfuré,  l'acide  ni- 
trobenzosulfurique  en  combinaison  avec  l’ammoniaque  ou  la  ba- 
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ryte.  La  réduction  opérée,  on  chauffe  à l’ébullition,  on  filtre  pour 
enlever  le  soufre  et  l’hyposulfite  de  baryte.  On  précipite  la  solu- 
tion filtrée  par  la  quantité  nécessaire  de  S O4  U2  et  on  évapore. 

Propriétés.  — L’acide  amidobenzosulfurique  cristallise  en  grands 
prismes  incolores,  renfermant  un  équivalent  et  demi  d’eau  de  cris- 
tallisation ; sa  forme  cristalline  est  tout  à fait  différente  de  celle  de 
l’acide  sulfanilique.  11  est  insoluble  dans  l’éther,  presque  insoluble 
dans  l’alcool  comme  l’acide  sulfanilique,  mais  il  se  dissout  plus  fa- 
cilement que  lui  dans  l’eau  à + 15°.  11  n’exige  à cette  température 
que  soixante-huit  parties  d’eau  pour  se  dissoudre,  tandis  que  l’a- 
cide sulfanilique  en  demande  cent  douze. 

(G6 H4) (S O2)  (G6  H3)] 

Monoamidosulfobenzide  C12HH  S O3  Az  = H Az. 

Il  ' 

/ 

— On  l’obtient  en  réduisant  au  moyen  du  sulfhydrate  d’ammonia- 
que la  sulfobenzide  mononitrée. 


G6  H4  (Az  O2)  ) 
G6  H3  I 


S O2  + 6 H = 


C6  H4  (AzH2) 
G6  H3 


S O2 -f  2 H2  O. 


G10  H6  (S  O3  H)  j 

Acide  amidonaphtosnlf urique  C10  H9  Az  S O3  = Il  Az, 

h) 

— A la  formule  brute  C10H9AzS  O3  correspondent  plusieurs  isomères 
tels  que  l’acide  sulfonaphtvlamique  C10H7  \ 

S O3  H | Az  et  l’acide  naphtioni- 

II  J 

que  qui  se  produit  en  même  temps  que  l’acide  thionaphtamique. 

Ce  corps  a été  obtenu  par  Laurent  par  la  réduction  de  l’acide 
naphtosulfurique  nitré  au  moyen  du  sulfhydrate  d’ammoniaque. 
D’après  Laurent,  il  se  produirait  encore  lorsqu’on  chauffe  la  di- 
naphtylcarbamide  avec  l’acide  sulfurique  concentré. 


AMIDES  DES  NITRODÉRIVÉS  DES  CARRURES  D’HYDROGÈNE. 

Acide  thiophénique . — Acide  thiobenzique.  — La  constitution  de 
cet  acide  n’csl  pas  établie.  Il  n’existe  pas  à l’état  libre,  mais  seu- 
lement en  combinaison  saline.  11  est  isomérique  avec  l’acide  phé- 
nylsulfamique  et  l’acide  amidobenzosulfurique. 

Préparation.  — La  nitrobenzine  en  solution  alcoolique  est  mé- 
langée avec  une  dissolution  concentrée  de  sulfite  d’ammoniaque. 
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Ou  fait  bouillir  le  mélange  huit  à dix  heures,  en  maintenant  la  li- 
queur alcaline  par  l’addition  de  quelques  fragments  de  carbonate 
d’ammoniaque.  La  réduction  terminée,  on  laisse  refroidir.  Au  bout 
de  vingt-quatre  ou  quarante-huit  heures  tout  le  sulfite  d’ammo- 
niaque s’est  séparé  de  la  liqueur.  On  filtre  et  on  évapore  à consis- 
tance sirupeuse  en  ayant  soin  de  maintenir  l’alcalinité  de  la  liqueur. 
Au  bout  de  quelque  temps  il  se  dépose  des  paillettes  cristallines  que 
l’on  sépare  de  l’eau-mère  en  agitant  le  tout  avec  de  l’éther  : les 
paillettes  restent  quelque  temps  en  suspension,  puis  finissent  par  se 
déposer  : on  peut  alors  séparer  les  cristaux  par  décantation.  On  les 
dessèche  dans  le  vide.  Ils  constituent  le  sel  ammoniacal  de  l’acide 
thiobenzique. 

Acide  thiotoluique.  — L’acide  thiotol nique  est  le  premier  homo- 
logue de  l’acide  thiophénique.  Comme  lui  il  n’existe  pas  à l’état 
libre. 

Il  est  isomérique  avec  l’acide  toluylsulfamique 


C7  H' 


S O3  II  Az. 


Préparation.  — On  l’obtient  en  réduisant  le  nitrotoluène  en  so- 
lution alcoolique  au  moyen  du  sulfite  d’ammoniaque.  La  manière 
de  procéder  est  la  même  que  pour  l’acide  thiophénique. 

Thiotoluate  d’ ammoniaque.  — Propriétés.  — Il  se  présente  sous 
la  forme  de  paillettes  fines  et  soyeuses,  inaltérables  à l’air  sec, 
mais  se  décomposant  au  contraire  facilement  en  se  colorant  en 
rouge  par  le  contact  de  l’air  humide. 

Il  est  très-soluble  dans  l’eau,  dans  l’alcool  ; il  est  insoluble  dans 
l’éther.  Sa  solution  alcoolique,  faite  à chaud,  le  laisse  facilement 
cristalliser  par  le  refroidissement. 

Avec  sa  dissolution  aqueuse  le  perchlorure  de  fer  produit  une 
coloration  pourpre. 

Il  réduit  le  nitrate  d’argent. 

Thiotoluate  de  potasse  C7  H8  K Az,  S O3.  — * On  Y obtient  en  faisant 
bouillir  une  solution  aqueuse  de  thiotoluate  d’ammoniaque  avec 
du  carbonate  de  potasse.  Il  se  produit  du  thiotoluate  de  potasse  que 
l’on  sépare  de  l’excès  de  carbonate  de  potasse  employé  au  moyen  de 
l’alcool  absolu.  La  solution  alcoolique  donne  par  le  refroidissement 
de  petits  mamelons  qui  renferment  : 


C7  H8  K Az,  S O3. 
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Ce  sel  est  beaucoup  moins  altérable  à l’air  que  le  thiotoluate  d’am- 
moniaque. 11  est  moins  soluble  que  lui  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Acide  thionaphtique  ou  thionaphtamique.  — Ce  corps  est  isomé- 
rique  avec  l acide  naphtionique  et  l’acide  naphtylsulfamique.  11 
a été  étudié  par  Piria.  Il  n’existe  pas  à l’état  libre,  on  l’obtient  en 
combinaison  avec  les  bases,  et  en  particulier  à l’état  de  sel  d’am- 
moniaque par  l’action  du  sulfite  d’ammoniaque  sur  la  nitrona- 
phtaline. 

Préparation.  — On  chauffe  dans  un  ballon  de  verre  placé  sur  un 
bain  de  sable  cinq  parties  d’alcool  avec  une  partie  de  nitronaphta- 
line  : lorsque  la  dissolution  est  achevée,  on  ajoute  cinq  parties  d’une 
solution  de  sulfite  d’ammoniaque  de  1,24  de  densité,  on  continue 
de  chauffer  et  l’on  agite  le  mélange.  Il  prend  d’abord  une  teinte 
rouge  qui  vire  bientôt  au  jaune  et  qui  persiste  jusqu’à  la  fin  de  l’o- 
pération. Pendant  l’ébullition  du  liquide,  il  se  dépose  sur  les  parois 
du  ballon  une  croûte  épaisse  et  cristalline  de  bisulfite  d’ammonia- 
que. La  formation  de  ce  dépôt  empêche  l’ébullition  de  se  faire  ré- 
gulièrement, détermine  des  soubresauts,  des  dégagements  brusques 
de  vapeurs  qui  peuvent  briser  le  ballon;  en  outre  elle  indique  que 
la  liqueur  est  devenue  acide,  ce  que  l’on  vérifie  avec  un  papier  de 
tournesol  ; il  faut  alors  la  rendre  de  nouveau  alcaline  en  ajoutant 
du  carbonate  d’ammoniaque  en  poudre,  et  cela  chaque  fois  qu’il  est 
nécessaire.  Sans  cette  précaution  l’acide  thionaphtamique  serait 
détruit  et  il  se  formerait  une  grande  quantité  de  matières  résineuses. 

En  employant  de  petites  quantités,  l’opération  est  le  plus  sou- 
vent terminée  après  huit  heures  d’ébullition  continue.  On  s’en 
assure  en  versant  une  goutte  du  liquide  dans  un  verre  d’eau  : si  l’eau 
n’est  pas  troublée,  c’est  que  toute  la  nitronaphtaline  est  transformée. 
A ce  moment  de  l’opération,  le  liquide  est  séparé  en  deux  couches  : 
la  couche  supérieure,  la  plus  abondante,  est  une  solution  alcooli- 
que des  produits  de  la  métamorphose  de  la  nitronaphtaline;  la  cou- 
che inférieure  estime  solution  aqueuse  saturée  de  sulfate  d’ammo- 
niaque et  de  l’excès  de  sulfite  employé.  La  couche  supérieure  est 
concentrée  à feu  nu  jusqu’à  consistance  huileuse,  puis  abandonnée 
dans  un  endroit  frais  pendant  vingt-quatre  heures,  elle  se  prend 
par  le  refroidissement  en  une  masse  de  cristaux  lamellaires,  d un 
jaune  orangé,  qui  constituent  le  thionaphtamate  d ammoniaque. 
L’eau  mère,  très-dense  et  incristallisable,  renferme  le  sel  ammonia- 


cal de  l’acide  naphtionique. 

L’acide  thionaphtamique  libre  ne 


peut  pas  être  retiré  du  tliio- 
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naphtamate  d’ammoniaque.  Si  on  cherche  à l’isoler  en  traitant  ce 
sel  par  un  acide,  même  par  l’acide  acétique,  on  n’obtient  que  de  la 
naphtylamine  et  de  l’acide  sulfurique. 

Propriétés. — Les  thionaphtamates  sont  tous  solubles,  cristalli- 
sés et  se  ressemblent  par  l’aspect  et  la  couleur.  A l’état  solide,  ils  se 
présentent  en  larges  lames  nacrées,  de  couleur  rougeâtre  ou  vio- 
lacée.  Leurs  solutions  s’altèrent  promptement  au  contact  de  l'air  en 
se  colorant  en  rouge  brun,  surtout  en  présence  des  acides  libres,  et 
par  l’action  de  la  chaleur  ou  de  la  lumière.  Les  alcalis  au  contraire, 
même  en  quantité  trop  faible  pour  donner  une  réaction  sensible  au 
papier  de  tournesol,  augmentent  la  stabilité  des  thionaphtamates. 

Distillés  avec  un  excès  de  chaux  éteinte,  ils  régénèrent  la  naphty- 
lamine. 

Bouillis  avec  un  acide,  ils  se  transforment  en  sels  de  naphtyla- 
mine. 

Thionaphtamate  d ammoniaque.  — ■ Il  cristallise  en  petites  lames 
micacées  de  couleur  rougeâtre,  très-solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool.  Il  est  beaucoup  moins  stable  que  les  autres  thionaphta- 
mates qu’il  sert  à préparer. 

Pour  purifier  le  produit  brut  obtenu  par  l’action  du  sulfite  d’am- 
moniaque sur  la  nitronaphtaline,  on  le  dissout  dans  le  double  de 
son  poids  d’eau  bouillante  additionnée  de  quelques  gouttes  d’am- 
moniaque et  on  le  fait  cristalliser. 

Thionaphtamate  de  potasse  G10  H8  K Az  S O3.  — On  l’obtient  en 
faisant  bouillir  une  solution  aqueuse  de  thionaphtamate  d’ammo- 
niaque avec  un  excès  de  carbonate  de  potasse  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se 
dégage  plus  de  vapeurs  ammoniacales. 

Par  le  refroidissement,  la  liqueur  laisse  déposer  de  larges  lames 
nacrées  anhydres,  ressemblant  à l’acide  borique  de  thionaphtamate 
de  potasse. 

Ce  sel  est  très-soluble  dans  l’eau  pure,  très-peu  soluble  dans  les 
lessives  de  potasse  caustique  carbonatée  et  à peine  soluble  dans 
l’alcool. 

Thionaphtamate  de  soude  C10  H8  Na  AzS  O3.  — - Ce  sel  s’obtient 
comme  le  précédent  et  présente  à peu  de  chose  près  les  mêmes 
propriétés. 

Acide  naphtionique  C40H9Az,  SO3.  — L’acide  naphtionique  est 
isomérique  avec  l’acide  thionaphtique  : d’après  Laurent,  il  serait 
identique  avec  l’acide  amidonaphtosulfurique. 

Préparation.  — L’acide  naphtionique  se  produit  en  même  temps 
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que  le  thionaphtamate  d’ammoniaque  par  la  réaction  du  sulfite 
d’ammoniaque  sur  la  nitronaphtaline.  Il  reste  dans  les  eaux  mères 
dont  on  a retiré  le  thionaphtamate  d’ammoniaque.  On  opère  donc 
comme  il  vient  d’être  dit  pour  la  préparation  de  ce  sel,  et  lorsqu’on 
l’a  eu  recueilli,  on  ajoute  à l’eau  mère  un  excès  d’acide  chlorhydrique 
et  on  fait  bouillir  la  liqueur.  11  se  dégage  de  l’acide  sulfureux  pro- 
venant de  l’excès  de  sulfite  d’ammoniaque  employé  et  en  même 
temps  l’acide  naphtionique  se  précipite  mélangé  avec  des  substances 
résineuses  d’un  rouge  violacé  et  des  produits  de  décomposition  de 
l’acide  thionaphtamique.  On  le  sépare  de  ces  différentes  substances 
par  des  lavages  à l’eau  et  à l’alcool  ; ce  qui  reste  indissous  est  de 
l’acide  naphtionique  encore  impur.  On  achève  de  le  purifier  en  le 
transformant  en  sel  de  chaux  ou  de  soude  qu’on  fait  cristalliser  plu- 
sieurs fois  jusqu’à  ce  que  les  cristaux  obtenus  soient  incolores.  O11 
décompose  alors  ces  sels  par  de  l’acide  chlorhydrique  pur  en  léger 
excès  et  on  lave  l’acide  précipité  à l’eau  et  à l’alcool.  Ces  derniers 
lavages  doivent  être  effectués  dans  un  appareil  à déplacement  et 
avec  de  l’eau  purgée  d’air  par  l’ébullition.  L’acide  naphtionique 
surtout  humide  s’altère  promptement  par  le  contact  de  l’air. 

Propriétés.  — L’acide  naphtionique  se  présente  sous  la  forme  dê 
petits  cristaux  soyeux,  légers,  blancs,  sans  odeur  ni  saveur.  Il  est  à 
peine  soluble  dans  l’eau  froide  qui  n’en  dissout  que  deux  milliè- 
mes, il  est  plus  soluble  dans  1.’ eau  bouillante  qui  l’abandonne  par 
le  refroidissement  en  aiguilles  brillantes  et  blanches.  11  est  presque 
insoluble  dans  l’alcool. 

Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  il  brûle  en  dégageant  de  l’acide 
sulfureux,  une  vapeur  inflammable  et  aromatique  et  en  laissant  un 
abondant  résidu  de  charbon. 

11  rougit  le  papier  de  tournesol  et  sature  parfaitement  les  bases 
alcalines.  Il  déplace  l’acide  acétique  des  acétates. 

L’acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  ne  le  dissout  ni  ne 
le  décompose. 

L’acide  sulfurique  concentré  le  dissout  avec  l'acide  de  la  chaleur  : 
la  solution  limpide  et  incolore  ne  se  décompose  qu’à  220°  environ 
en  noircissant  et  dégageant  de  l’acide  sulfureux.  Elle  est  précipitée 
par  l’eau. 

L’acide  nitrique  concentré  le  transforme  en  une  résine  brune. 

Une  solution  très-concentrée  de  soude  caustique  est  sans  action 
sur  lui. 

Le  chlore  l’attaque.  Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  chlore 
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dans  la  dissolution  d’un  de  ses  sels,  il  se  produit  une  coloration 
brune,  et  il  se  précipite  bientôt  une  substance  résineuse  de  même 
couleur. 

Le  bichromate  de  potasse  seul  ou  en  présence  de  l’acide  sulfuri- 
que détermine  la  formation  d’une  résine  analogue. 

Sels  de  T acide  naphtionique.  — Les  naphtionates  sont  tous  solu- 
bles et  cristallisent  facilement  surtout  dans  l’alcool  faible.  Leurs  so- 
lutions sont  opalines  et  polychroïques,  elles  présentent  une  fluores- 
cence analogue  à celle  observée  par  M.  Hofmann  pour  le  rouge  de 
naphtaline  : elles  transmettent  de  belles  nuances  rouges,  violettes, 
bleues  suivant  l’angle  sous  lequel  on  les  regarde.  Ce  phénomène  est 
des  plus  sensibles  : pour  le  produire  il  suffit  de  dissoudre  une  partie 
de  naphtionate  de  soude  dans  deux  millions  de  parties  d’eau. 

Les  acides  minéraux  décomposent  les  naphtionates  en  précipitant 
l’acide  à l’état  de  poudre  blanche  cristalline. 

L’acide  acétique  ne  les  précipite  partiellement  qu’en  solution 
alcoolique. 

A l’état  sec  les  naphtionates  ne  s’altèrent  pas  sensiblement  par 
leur  exposition  à l’air  et  à la  lumière,  mais  en  dissolution  ils  se  co- 
lorent en  rouge. 

Le  perchlorure  de  fer  produit  dans  une  dissolution  de  naphtio- 
nate de  soude,  un  abondant  précipité  rouge-brique  qui  brunit  lors- 
qu’on le  chauffe. 

Le  bichlorure  de  platine  donne  un  précipité  jaune  clair. 

Le  chlorure  d’or  colore  la  solution  en  pourpre,  et  il  se  précipite 
de  l’or  réduit. 

Le  bichlorure  de  mercure  donne  un  précipité  blanc  qui  se  dis- 
sout à chaud  et  reparaît  par  le  refroidissement. 

Le  sulfate  de  cuivre  colore  la  solution  en  jaune,  mais  sans  la 
précipiter. 

Naphtionate  d’ammoniaque.  — Il  est  très-soluble  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool,  il  est  presque  incristallisable. 

Naphtionate  de  potasse.  C10  H8  K Az  S O3  — Ce  sel  est  anhydre,  il 
cristallise  en  petites  lames  micacées  légèrement  colorées.  Il  est  très- 
soluble  dans  l’eau  et  l’alcool,  mais  très-peu  soluble  dans  ces  liquides 
additionnés  de  potasse. 

On  le  prépare  en  dissolvant  de  l’acide  naphtionique  dans  une 
solution  concentrée  et  bouillante  de  potasse  caustique  qui  le  laisse 
cristalliser  par  le  refroidissement. 

Naphtionate  de  soude  C10  H8  Na  Az  S O3  + 4 Aq.  — On  le  pré- 
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pare  en  chauffant  un  mélange  d’acide  napthionique  brut  et  de 
carbonate  de  soude  en  poudre  avec  un  peu  d’alcool  faible.  La  solu- 
tion, filtrée  bouillante,  laisse  déposer  par  le  refroidissement  des 
prismes  rhomboïdaux  monocliniques  assez  volumineux  et  transpa- 
rents de  naphtionate  de  soude.  Ils  sont  très-solubles  dans  l’eau, 
l’alcool,  insolubles  dans  l’éther,  très-peu  solubles  dans  les  liquides 
alcalins. 

AM1DES  DES  BLMTRODÉRIVÉS  DES  CARBURES  D’HYDROGENE. 

C6H4(AzOa)\ 

Nitrophénylamides  ou  nitr anilines  C6  H6  Az2  O2  = II  ' \z. 

h y 

Il  existe  deux  modifications  isomériques  de  ce  corps,  la  nitraniline  oc 
ou  paranitraniline  et  la  nitraniline  p. 

La  nitraniline  a a été  découverte  en  1845  par  MM.  Hofmann  et 
Muspratt,  comme  produit  de  la  réaction  des  gaz  ammoniac  et  sulfhy- 
drique  sur  une  solution  alcoolique  de  binitrobenzine. 

La  nitraniline  p a été  obtenue  en  1855,  par  M.  Arppe  par  la  dé- 
composition delà  pyrotartranitranilide. 

Préparation.  Paranitraniline . — Lorsqu’on  fait  réagir  l’hydrogène 
sulfuré  sur  une  solution  alcoolique  et  saturée  de  gaz  ammoniac  sur  de 
la  binitrobenzine,  il  ne  reste  qu’une  petite  quantité  de  binitrobenzine 
inaltérée  et  la  plus  grande  partie  de  ce  corps  est  transformée.  On 
additionne  la  liqueur  d’acide  chlorhydrique  afin  de  précipiter  le 
soufre,  ou  la  filtre,  et  la  liqueur  filtrée  précipite  par  la  potasse  une 
matière  brune  qui  se  rassemble  au  fond  du  \ase  sous  la  forme  d’une 
masse  résinoïde.  Cette  matière  est  dissoute  dans  l’eau  bouillante 
pour  la  séparer  des  impuretés  goudronneuses  qui  la  souillent,  et  la 
dissolution  filtrée  à chaud  laisse  déposer  par  le  refroidissement  de 
longues  aiguilles  jaunes  de  paranitraniline. 

Propriétés.  — La  paranitraniline  est  solide,  elle  cristallise  en 
tables  rhomboïdales  jaune  clair.  A froid,  elle  est  presque  inodore, 
mais  par  la  chaleur,  elle  exhale  une  odeur  aromatique  qui  ne  rap- 
pelle que  faiblement  celle  de  l’aniline.  Sa  saveur  est  à la  fois  douce 
et  brûlante. 

Suivant  MM.  Hofmann  et  Muspratt,  elle  fond  à 110°,  et  d’après 
M.  Arppe  à 180°  seulement,  et  se  volatilise  à cette  température  en  sc 
condensant  par  le  refroidissement  en  feuilles  jaunes  et  brillantes. 
La  nitraniline  sc  sublime  très-bien,  surtout  au  bain-marie. 
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Elle  est  soluble  dans  l’eau  et  exige  pour  se  dissoudre  six  cents  fois 
son  poids  de  ce  véhicule  à 18°, 5.  Elle  se  dissout  beaucoup  plus  fa- 
cilement dans  l’eau  bouillante,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  ; elle 
forme  avec  l’acide  chlorhydrique  une  solution  incolore  et  de  même 
avec  la  plupart  des  acides  comme  l’aniline  ; elle  a la  propriété  de 
colorer  en  jaune  le  bois  de  pin  et  l’épiderme  comme  l’acide  picri- 
que,  mais  elle  ne  donne  pas,  comme  l’aniline,  la  réaction  violette 
avec  le  chlorure  de  chaux. 

Les  nitranilines  a et  (3  chauffées  à l’ébullition  avec  l’acide  iodhv- 
drique  à différents  degrés  de  concentration  fournissent  des  iodhy- 
d rates  cristallins  brillants  de  phénylène-diamine. 

L’iodhydrate  obtenu  avec  la  nitraniline  p est  beaucoup  moins  so- 
luble dans  l’acide  iodhydrique  que  celui  obtenu  avec  la  nitraniline  a. 

L’acide  azoteux  transforme  la  nitraniline  a en  un  corps  qui  cris- 
tallise en  aiguilles  rouges  dont  la  formule  est 

C12  H9  (Az  O2)2  Az3. 


Lorsqu’on  ajoute  de  l’amalgame  de  sodium  à une  solution  al- 
coolique de  nitraniline,  on  obtient  le  corps  cristallisé,  basique, 

C24H14  Az4 

vicieusement  appelé  liydrazoaniline. 

La  nitraniline  p,  dans  les  mêmes  circonstances,  ne  donne  pas 
de  corps  cristallisé,  mais  une  matière  résineuse  d’un  brun-noir. 

Chlorhydrate  de  nitraniline  C6  II6  (Az  O2)  Az,  II  Cl.  — Cristallise 
en  paillettes  nacrées  fort  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool. 

Chloroplatinate  de  nitraniline  2(C6  II6  (Az  O2)  Az,  II  Cl),  Pt  CP.  — 
ils’obtienten  précipitant  non  pas  la  solution  aqueuse  de  nitraniline, 
mais  la  solution  alcoolique  ; il  cristallise  en  aiguilles  jaunes  extrê- 
mement solubles  dans  l’eau  et  l’alcool. 

Sulfate  de  nitraniline.  * — Cristallise  en  tables  rhombes,  extrême- 
ment petites,  solubles  dans  l’eau. 

Nitrate  de  nitraniline . — Cristallise  en  tables  rhombes,  extrême- 
ment petites,  fort  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’acide  ni- 
trique. 

Tartrate  de  nitraniline.  — Cristallise  en  tables* rectangulaires. 

Bioxalate  de  nitraniline  C6  H6  (Az  O2)  AzC2  H2  O4  -f-  Aq.  11  s’ob- 
tient en  ajoutant  une  solution  alcoolique  de  nitraniline  à une  solu- 
tion d’acide  oxalique  dans  l’alcool. 
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Le  tannin  précipite  la  nitraniline  a de  ses  dissolutions. 

Nitr aniline  p.  — On  la  prépare  en  faisant  bouillir  plusieurs  heures 
la  nitrophénylpyrotartrimide  avec  une  solution  étendue  de  car- 
bonate de  soude.  Par  le  refroidissement  de  la  liqueur  alcaline,  elle 
se  dépose  en  tables  rhombes,  jaunâtres,  inodores  et  presque  sans 
saveur.  La  formation  de  ce  dépôt  est  accélérée  par  l’addition  d’une 
petite  quantité  de  soude  caustique. 

Le  point  de  fusion  de  la  nitraniline  p est  situé  à 141°.  Elle  se  su- 
blime vers  cette  température,  lorsqu’on  la  chauffe  avec  précaution 
entre  deux  verres  de  montre.  Elle  se  dissout  facilement  dans  l’al- 
cool et  dans  l’éther,  mais  elle  exige  45  parties  d’eau  bouillante 
et  pas  moins  de  1,250  parties  d’eau  froide  pour  se  dissoudre. 

Chlorhydrate  de  nitraniline  p C6  H6  (Az  O2)  Az,  H CL — Il  cristallise 
en  tables  rectangulaires.  Il  est  soluble  dans  l’eau  en  jaune.  La  so- 
lution chlorhydrique  est  incolore.  Ce  sel  est  facilement  décomposé 
tant  par  la  chaleur  que  par  l’eau  qui  en  sépare  la  base  presque 
complètement.  Les  alcalis  précipitent  les  solutions  de  chlorhydrate 
de  nitraniline,  mais  un  excès  du  précipitant  redissout  le  précipité  de 
nitraniline. 

Sidfate  de  nitraniline  p.  — Une  solution  de  nitraniline  dans  l’a- 
cide sulfurique  étendu  laisse  déposer  par  l’évaporation  le  sulfate  de 
nitraniline  sous  forme  de  grandes  lames  brillantes  à saveur  acide 
et  décomposables  par  l’eau. 

Nitrate  de  nitraniline  p.  — La  nitraniline  se  dissout  très-facile- 
ment dans  l’acide  nitrique  chaud,  le  nitrate  formé  cristallise  en 
longues  aiguilles  brillantes  décomposables  par  l’eau. 

Le  tannin  précipite  la  nitraniline  p de  ses  dissolutions. 

Binitraniline  C6H5  (Az  O2)2  Az.  — Ce  corps  a été  décrit  en  1853, 
par  M.  Gottlieb. 

Préparation.  — Elle  se  prépare  en  maintenant  à l’ébullition  quel- 
ques instants  la  dinitrophénylcitraconimide  et  une  dissolution 
étendue  de  carbonate  de  soude.  La  liqueur  se  colore  en  jaune  foncé; 
il  se  dégage  de  l’acide  carbonique,  tandis  que  les  cristaux  de  dini- 
trophénylcitraconimide sont  dissous  en  partie,  et  en  partie  transfor- 
més en  une  poudre  cristalline  jaune,  qui  est  de  la  dinitraniline. 
En  se  refroidissant,  la  liqueur  laisse  déposer  une  nouvelle  quantité 
de  dinitraniline.  Il  reste  en  dissolution  du  dinitrophénylcitracona- 
rnate  de  soude  et  du  citraconate  de  soude.  La  dinitraniline  obtenue 
est  purifiée  par  des  cristallisations  répétées  dans  l’alcool  bouillant. 
Par  l’évaporation  spontanée  d’une  solution  de  binitraniline  dans  un 
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mélange  d’alcool  et  d’éther,  elle  se  dépose  sous  forme  de  tables, 
assez  brillantes,  d’un  jaune  verdâtre.  Ces  cristaux  sont  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  assez  solubles  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’al- 
cool chaud. 

Propriétés.  — Elle  est  inodore,  elle  fond  vers  185°  et  commence 
à se  sublimer  à la  même  température.  Chauffée  brusquement  dans 
un  tube,  elle  noircit  et  se  décompose  avec  explosion. 

C’est  une  substance  indifférente,  incapable  de  former  des  combi- 
naisons définies  avec  les  acides. 

Bouillie  avec  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  elle  se  transforme  en 
nitrazophénylamine 

C6  H3  (AzO2)  ) 

C6H7(Az02)  Az2r=  IP  Az2 

IP  ) 

ou  phénylène-diamine  nitrée. 

C7  H6 (Az O2)) 

Nitrotoluylamide  C7  IJ8  (Az  O2)  Az  = II  Az.  — Il  existe 

H \ 

certainement  au  moins  deux  modifications  isomériques  de  la  nitroto- 
luylamide et  probablement  un  plus  grand  nombre,  répondant  aux 
modifications  isomériques  du  binitrotoluène.  Ces  diverses  modifica- 
tions n’ont  point  encore  été  caractérisées  suffisamment  pour  que 
nous  en  puissions  ici  donner  la  description  étendue. 

Nitrotoluylamide  a.  — Elle  a été  obtenue  par  M.  Cahours  en 
réduisant  le  binitrotoluène  a en  solution  alcoolique  au  moyen  du 
sulfhydrate  d’ammoniaque. 

Elle  forme  avec  les  acides  des  combinaisons  définies.  Elle  con- 
tient deux  atomes  ddiydrogène  remplaçables  par  des  radicaux  or- 
ganiques. 

ISitrotoluylamide  [5.  — Elle  s’obtient  de  là  même  manière  que  la 
modification  a,  mais  en  réduisant  le  binitrotoluène  p. 

Chlorhydrate  de  nitrotoluylamide  p C7H8  (Az  O2),  Az  H Cl.  — Il 
cristallise  en  aiguilles  jaunes  réunies  en  faisceaux  ou  en  longues 
aiguilles  déliées;  il  fond  en  se  décomposant  vers  220°. 
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k 

C8H8  (AzO'2)  ) 

Nilroxylidme  C8  II10  (Az  O2)  Az  = II  1 Az.  — La  ni- 

H ! 

troxylidine  a été  obtenue  en  1868  par  MM-  E.  Luhmann  et  W.  Hol- 
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lemann  en  soumettant  le  binitroxylène  en  solution  alcoolique  à 
l’action  successive  du  gaz  ammoniac  et  de  l’hydrogène  sulfuré.  On 
chauffe  pour  achever  la  réduction,  puis  on  chasse  l’alcool.  La  li- 
queur est  reprise  par  l’acide  chlorhydrique  pour  obtenir  le  chlor- 
hydrate de  nitroxylidine  qu’on  purifie  par  plusieurs  cristallisa- 
tions. Ce  sel  est  ensuite  décomposé  par  l’ammoniaque  afin  d’avoir 
la  base  libre.  Cette  dernière  est  purifiée  par  dissolution  et  cristalli- 
sation dans  l’alcool. 

La  nitroxylidine  se  présente  en  belles  et  longues  aiguilles  d’un 
jaune  doré,  fusibles  à 130°  et  se  sublimant  sans  décomposition.  Elle 
est  insoluble  dans  l’eau,  assez  soluble  dans  l’alcool. 


Chlorhydrate  de  nitroxylidine.  C8  1110  (Az  O'2)  Az,  H CL  — Ce  sel 
cristallise  en  petites  aiguilles  d’un  jaune  clair. 


tion.  — Ce  corps  se  prépare  en  réduisant  par  l’hydrogène  sulfuré  le 
trinitroxylène  : par  ce  procédé  sa  production  est  accompagnée  de 
celle  de  la  nitroxylène-diamine  : 


On  la  sépare  de  la  nitroxylène-diamine  au  moyen  de  Facide 
chlorhydrique  étendu  qui  dissout  cette  dernière  et  laisse  la  bini- 
troxylidine  mélangée  avec  le  soufre.  A l’aide  de  cristallisations  ré- 
pétées dans  l’alcool  on  la  sépare  du  soufre. 

Si,  au  lieu  d’employer  comme  agent  réducteur  l’hydrogène  sul- 
furé, on  prenait  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  la  réduction  du  tri- 
nitroxylène serait  plus  profonde  et  l’on  obtiendrait  la  xylène-tria- 
mine. 


MM.  Bussénius  et  Eisenstuck,  en  réduisant  l’huile  de  pétrole  de 
Sehnder  trinitrée,  ont  obtenu  également  de  la  dinitroxylidine. 

Propriétés. — La  binitroxylidine  est  solide,  sa  solution  alcooli- 
que la  laisse  déposer  en  aiguilles  jaunes  qui  fondent  entre  191°  et 
192°.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  les  alcalis  et  les  acides  étendus. 
Elle  se  dissout  dans  l’alcool,  surtout  à chaud,  et  cristallise  par  un 


Binitroxylidine  C8H9  (Az02)2Az  — 


G8  H7  (Az  O2)  4 
H2  Az2. 

H2  ) 


(C8  HT 
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refroidissement  lent  de  sa  dissolution.  Les  acides  concentrés  la 
dissolvent  à l’aide  de  la  chaleur,  mais  en  les  additionnant  d’eau 
elle  se  reprécipite  à l’état  pulvérulent  amorphe. 


hours  a obtenu  cet  alcali  en  réduisant  par  le  sulfhydrate  d’ammonia- 
que le  binitrocumène,  la  réaction  se  fait  avec  beaucoup  de  facilité, 
la  purification  est  la  même  que  pour  les  autres  dérivés  isomériques. 

La  nitrocumidine  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther,  d’où  elle  cristallise  sous  forme  d’écailles  jaunâtres,  fondant 
un  peu  au-dessous  de  100°.  Soumise  à la  distillation  elle  se  décom- 
pose en  partie.  Elle  présente  une  réaction  faiblement  alcaline  ; elle 
neutralise  cependant  les  acides  concentrés  en  produisant  des  sels 
pour  la  plupart  cristallisables,  mais  facilement  altérables  même  en 
dissolution  ; ils  se  colorent  en  bleu  verdâtre. 

La  nitrocumidine  est  attaquée  énergiquement  par  le  chlore  et  le 
brome,  ce  dernier  la  transforme  en  un  produit  cristallisable  ne 
possédant  plus  de  propriétés  basiques. 

A la  température  ordinaire  le  chlorure  de  benzoyle  n’agit  pas  sur 
la  nitrocumidine,  mais,  si  on  vient  à élever  la  température  vers  50° 
à 60°,  il  se  produit  une  réaction  énergique  et  il  se  forme  le  corps 


en  même  temps  qu’il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique.  Ce  corps 
lavé  avec  une  lessive  alcaline,  puis  avec  un  acide  étendu  et  en 
dernier  lieu  avec  l’eau  pure,  laisse  un  produit  qui,  dissous  dans 
l’alcool  bouillant,  cristallise  en  aiguilles  blanches.  Les  chlorures 
de  cumyle  et  de  cinnamyle  donnent  avec  la  nitrocu  midine  des 
composés  analogues. 

Le  chlorhydrate  de  nitrocumidine  C9H12  (AzO2)  Az  II  Cl  -j-  H20 
cristallise  en  aiguilles  incolores  et  soyeuses.  La  solution  doit  être 
complètement  saturée  et  refroidie  lentement. 

Le  chloroplatinate  de  nitrocumidine  cristallise  en  aiguilles  d’un 
jaune  orangé  s’altérant  avec  facilité. 


DÉRIVÉS  NITRÉS  DE  LA.  CUMIDINE. 


Nitrocumidine  C9  H12  (Az  O2)  A 


C9H10(Az  O2)  j 
;9  H12  (Az  02)Az  = H 

H 


) Az.  — M.  Ca- 
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Le  sulfate  de  nitrocumidine  se  prépare  en  saturant  par  la  nitro- 
cumidine  une  solution  bouillante  diluée  d’acide  sulfurique.  Parle 
refroidissement  il  cristallise  de  longs  prismes  très-brillants,  se 
brisant  facilement. 

Le  nitrate  de  nitrocumidine  se  prépare  de  la  même  manière  que 
le  sel  précédent  ; il  se  dépose  par  le  refroidissement  sous  forme  d’ai- 
guilles rappelant  l’amiante. 

L ' oxalate  de  nitrocumidine  se  présente  sous  l’aspect  de  fines  ai- 


mésidine  est  encore  désignée  sous  le  nom  de  nitromésitylamine. 
Elle  a été  obtenue  par  MM.  Maule  et  Fittig,  en  réduisant  une  disso- 
lution alcoolique  de  binitromésitylène  par  l’hydrogène  sulfuré. 
La  liqueur  se  colore  en  jaune  brun  et  laisse  déposer  peu  à peu  une 
grande  quantité  de  soufre  : on  accélère  la  précipitation  de  ce  der- 
nier par  une  addition  d’acide  chlorhydrique.  La  liqueur  est  alors 
filtrée,  puis  saturée  par  un  alcali.  Il  se  forme  un  précipité  jaune  de 
nitromésidine  que  l’on  purifie  en  le  dissolvant  une  ou  deux  fois 
dans  l’acide  chlorhydrique  et  le  reprécipitant  par  un  alcali.  En  dissol- 
vant dans  l’alcool  bouillant  ce  précipité,  on  obtient  par  l’évapora- 
tion spontanée  de  longues  aiguilles  jaunes  de  nitromésidine  pure. 

Propriétés.  — Ce  corps  est  presque  insoluble  dans  l’eau  ; il  se 
dissout  dans  l’alcool,  dans  l'éther,  d’où  il  cristallise  en  longues 
aiguilles  jaunes,  fusibles  h.  100°  et  volatiles  sans  décomposition; 
leur  vapeur  brûle  avec  une  flamme  bleue.  11  se  dissout  dans  les 
acide  set  forme  avec  eux  des  sels  cristallisables,  peu  stables  pourtant, 
puisque  des  lavages  à l’eau  les  décomposent  ; le  chloroplatinate  et 
le  phosphate  font  cependant  exception.  Ils  se  dissolvent  pour  la  plu- 
part avec  facilité  dans  l’alcool,  leur  solution  présente  une  réaction 
acide. 

Le  brome  réagit  sur  la  nitromésidine,  et  son  action  permet  de  dis- 
tinguer cette  substance  assez  facilement  de  son  isomère,  la  nitrocu- 
midine a.  En  effet,  la  nitromésidine  est  convertie  en  un  dérivé 
bromé  huileux  lorsqu’on  la  laisse  en  contact  avec  du  brome,  tandis 
que  dans  les  mêmes  circonstances  la  nitrocumidine  a donne  une 
combinaison  bromée  cristalline. 


guilles. 
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Chlorhydrate  de  nitromésidine  C9IIl2(AzO'2)  Az,  HCL  — - Il  cris- 
tallise en  aiguilles  incolores. 

Le  chloroplatinate  de  nitromésidine  2 [C9  H1'2  (Az  O2)  Az  H Cl]  Pt  Cl4 
se  présente  sous  l’aspect  de  cristaux  jaunes  lorsqu’on  verse  une  solu- 
tion de  perchlorure  de  platine  en  excès  dans  une  solution  bouillante 
et  saturée  de  chlorhydrate  de  nitromésidine. 

Le  phosphate  de  nitromésidine  3(C9Hi2Az02Az)  PhüL  — Ce  sel 
correspond  à un  phosphate  tribasique,  il  se  présente  en  feuillets 
orangés. 

Le  sulfate  de  nitromésidine  cristallise  en  petits  cristaux. 

Binitromésidine , Bmitromésity lamine  C9  H9  (AzO2)2 

H 
H 

substance  se  produit  lorsqu’on  fait  réagir  l’hydrogène  sulfuré  sur 
une  solution  alcoolique  et  ammoniacale  de  trinitromésitylène.  11 
se  forme,  suivant  la  durée  de  la  réaction,  en  présence  du  sulfure 
d’ammoniaque  deux  combinaisons  différentes,  la  binitromésidine 
et  la  nitromésitylène-diamine. 

La  réduction  est  très-lente.  Lorsqu’elle  est  complète,  on  distille 
l’alcool  au  bain-marie  et  le  résidu  est  épuisé  par  l’acide  chlorhy- 
drique faible,  qui  dissout  la  nitromésitylène-diamine.  On  le  fait  alors 
de  nouveau  bouillir  dans  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  les  li- 
queurs sont  précipitées  par  l’eau  qui  décompose  le  chlorhydrate  de 
binitromésidine.  La  hase  se  présente  sous  l’aspect  d’un  préipcité 
jaune  amorphe. 

Pour  la  purifier,  il  suffit  de  la  faire  cristalliser  plusieurs  fois 
dans  l’alcool,  d’où  elle  se  dépose  en  prismes  courts  d’un  jaune  de 
soufre,  fusibles  de  193°  à 194%  volatils  sans  décomposition, 

La  binitromésidine  est  insoluble  dans  l’eau  bouillante,  soluble 
dans  l’alcool  et  l’éther.  Ce  corps  ne  possède  que  de  très-faibles  pro- 
priétés basiques,  il  se  dissout  dans  les  acides  concentrés,  il  se  sé- 
pare en  même  temps  que  ses  sels. 
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MONAMINES  SECONDAIRES  MIXTES  CONTENANT  A LA  FOIS  UN  RADICAL 
AROMATIQUE  ET  UN  RADICAL  ALCOOLIQUE. 

C6H5  \ 

Méthylaniline  C7  H9  Az  = C H3  >Az.  — La  méthylaniline  est  iso- 

H ) 

mérique  avec  les  toluidines  et  la  benzylamine. 

Elle  a été  obtenue  pour  la  première  fois  par  A.  W.  Hofmann 
par  Faction  de  Fiodure  ou  du  bromure  de  méthyle  sur  l’aniline. 
Depuis  elle  a été  l’objet  de  nouvelles  études  de  lapartdeMM.  Lauth 
d’abord  et  Bardv  ensuite. 

Préparation . — Le  mélange  de  bromure  de  méthyle  sec  et  d’ani- 
line se  concrète  en  une  masse  de  cristaux  de  bromhydrate  de  mé- 
thylaniline. Quand  au  lieu  du  bromure  on  emploie  Fiodure  de 
méthyle,  Faction  est  des  plus  violentes  et  l’on  ne  doit  opérer  que 
sur  de  petites  quantités  de  matières  à Ja  fois.  Pour  obtenir  la  mé- 
thylaniline à l’état  libre,  on  traite  le  bromhydrate  ou  l’iodhydrate 
par  une  solution  concentrée  de  potasse  : elle  vient  alors  surnager 
sous  forme  d’une  huile  brune  à la  surface  de  la  liqueur.  On  la  dé- 
cante, on  la  laisse  digérer  quelque  temps  sur  de  la  potasse  en 
fragments  pour  la  dessécher,  puis  on  la  rectifie  par  distillation.  (Voir 
p.  408,  la  préparation  industrielle.) 

Propriétés.  — La  méthylaniline  est  huileuse  à la  température 
ordinaire,  son  odeur,  analogue  à celle  de  l’aniline,  est  cependant 
plus  agréable.  La  méthylaniline  bout  à 192°. 

Elle  colore  en  violet  l’hypochlorïte  de  chaux,  à un  moindre  de- 
gré toutefois  que  l’aniline.  Chauffée  avec  presque  tous  les  corps 
qui  convertissent  le  mélange  d’aniline  et  de  toluidine  en  rosaniline, 
la  méthylaniline  donne  naissance  à des  matières  colorantes  vio- 
lettes, surtout  lorsqu’elle  est  mélangée  avec  de  la  méthyl-toluidine 
ou  d’autres  alcaloïdes  isomères  et  homologues.  Employée  pure,  elle 
ne  donne  lieu  qu’à  une  coloration  fugitive. 

Avec  le  bichromate  de  potasse  et  l’acide  sulfurique,  elle  donne 
une  matière  colorante  violette,  mais  en  petite  quantité,  lorsqu’elle 
est  employée  pure. 

Le  chlore,  le  brome,  l’iode,  dirigés  àl’état  de  vapeurs  et  mélangés 
d’air,  à travers  une  dissolution  de  méthylaniline  dans  l’alcool  ou  la 
benzine,  produisent  des  dérivés  chlorés,  bromés  ou  iodés. 

Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  cyanogène  gazeux  dans  une  so- 


MOiMAMINES  SECONDAIRES  MIXTES. 


40  o 

lutionéthérée  de  méthylaniline,  on  obtient  de  la  méthylcyananiline. 

L’acide  nitrique  concentré  agit  énergiquement  sur  la  méthylani- 
line  et  la  transforme  en  une  matière  jaune.  Sous  l’influence  des 
chlorures,  bromures  ou  iodures  alcooliques,  la  méthylaniline  peut 
échanger  son  dernier  atome  d’hydrogène  ammoniacal  contre  un  ra- 
dical alcoolique.  Chauffée  avec  80  pour  100  d’acide  iodhydrique, 
la  méthylaniline  se  dédouble  en  hydrure  d’hexylène,  en  formène  et 
en  ammoniaque  : 

C6  115  ) 

C H3  Az  + 0 IP  = C H4  + C6  H14  + Az  H3. 

H .) 

Cette  réaction  caractérise  la  méthylaniline  et  établit  sa  consti- 
tution. 

La  méthylaniline  se  combine  avec  les  acides  pour  former  des  sels 
qui  sont  en  général  moins  solubles  que  les  sels  correspondants  for- 
més par  l’éthylaniline. 

Chlorhydrate  de  méthylaniline  C7II9Az,  II  Cl.  — Le  chlorhydrate 
de  méthylaniline  ne  cristallise  pas,  il  se  prend  en  une  masse  siru- 
peuse transparente,  très-soluble  dans  l’eau.  On  peut  le  préparer 
en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique  sec  dans  la 
méthylaniline. 

Chloroplatinate  de  méthylaniline  (C7  H9  Az,  H Cl,)2  Pt  Cl4.  — On 
l’obtient  en  précipitant  par  une  solution  aqueuse  de  bichlorure  de 
platine  la  méthylaniline.  11  se  sépare  une  huile  transparente  qui 
se  prend  rapidement  en  touffes  cristallines  d’un  jaune  pâle  et  fort 
altérables. 

C6H5\ 

È thylaniline  C8 1 1 1 1 Az  = C2  II5 j Az.-  —-L’éthylaniline  est  isomé- 

H ) 

mérique  avec  la  xylidine  : 

C8  H9  \ 

II  'Az. 

H ) 

L’éthylaniline  a été  obtenue  pour  la  première  fois  en  1850  par 
A.  W.  Hofmann  au  moyen  du  bromure  ou  del’iodure  d’éthyle  réa- 
gissant sur  l’aniline. 

Préparation.  — A froid,  le  bromure  d’éthyle  sec  est  sans  action 
sur  l’aniline,  mais  par  l’ébullition  du  mélange  de  ces  deux  corps 
dans  un  appareil  à cohober,  la  réaction  s’effectue  rapidement. 
Par  le  refroidissement  la  masse  se  prend  en  cristaux  de  bromhy- 
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drate  d’éthylaniline  qui  se  présentent  sous  la  forme  de  tables  qua- 
drangulaires  aplaties.  Pour  obtenir  l’éthylaniline  libre,  on  décom- 
pose par  une  solution  concentrée  de  potasse  la  dissolution  de  brom- 
hydrate  d’éthylaniline.  L’éthylaniline  se  rassemble  à la  surface  du 
liquide  sous  la  forme  d’une  huile  brune,  que  l’on  décante  au  moyen 
d’une  pipette  et  qu’on  rectifie  par  la  distillation  après  l’avoir  au 
préalable  desséchée  sur  des  fragments  de  potasse  caustique. 

Les  différents  procédés  que  nous  indiquons  (pages  408  et  409) 
comme  pouvant  servir  à la  préparation  de  la  méthylaniline  sont 
également  applicables  à celle  de  l’éthylaniline. 

Propriétés.  — L’éthylaniline  pure  est  une  huile  incolore  très- 
réfringente,  brunissant  rapidement  au  contact  de  l’air  et  sons  l’in- 
fluence de  la  lumière.  Son  odeur  est  peu  différente  de  celle  de  l’a- 
niline ; elle  bout  à 204°,  sa  densité  est  0,954  à 18°. 

Avec  le  chlorure  de  chaux,  elle  ne  donne  pas  la  réaction  colorée 
caractéristique  de  l’aniline. 

Jusqu’à  présent  on  n’a  pas  réussi  à la  transformer  en  matières  co- 
lorantes. 

L’éthylaniline  chauffée  avec  80  parties  d’acide  iodhydrique  à 
175°  se  dédouble  en  ammoniaque,  hydrure  d’éthylène  et  hydrure 

d’hexylène  : 

C6  H5  (C2  H3)  (H)  Az  + G H2  = C2  H6  + C6HU  -+-  Az  H3. 

Elle  possède  des  propriétés  basiques  parfaitement  caractérisées. 
Ses  sels  sont  remarquables  par  leur  grande  solubilité,  surtout  dans 
l’eau,  ce  qui  fait  qu’il  n’est  pas  facile  de  les  obtenir  bien  cristallisés 
par  l’évaporation  de  leurs  dissolutions.  Ils  sont  un  peu  moins  solu- 
bles dans  l’alcool  et  s’obtiennent  alors  plus  nettement  cristallisés. 

Chlorhydrate  d’éthylaniline  C8H14  Az,  H Cl.  — On  ne  l’obtient 
qu’en  évaporant  à sec  sa  solution  aqueuse,  il  se  prend  alors  en 
masse  radiée. 

Bromhy drate  d’éthylaniline  C8  II1 1 Az,  H Br.  — Ce  sel  est  très-so- 
luble  dans  l’eau,  mais  par  l’évaporation  de  sa  solution  alcoolique  il 
se  sépare  en  magnifiques  tables  de  dimensions  souvent  considé- 
rables. On  peut  le  sublimer  sans  qu’il  se  décompose. 

Chloroplatmate  d’éthylaniline  (C8  II11  Az,  Il  Cl)2,  Pt  Cl4.  — Il  est 
beaucoup  plus  soluble  que  le  sel  correspondant  d’aniline.  Il  se  pro- 
duit lorsqu’on  ajoute  une  solution  concentrée  de  bichlorure  de  pla- 
tine à une  solution  concentrée  de  chlorhydrate  d’éthylaniline.  Il  se 
dépose  alors  sous  forme  d’une  huile  d’un  rouge  orangé  foncé  et 
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qui  ne  se  solidifie  souvent  qu’au  bout  d’un  jour.  Les  cristaux 
se  déposent  habituellement  en  belles  aiguilles  d’un  pouce  de  lon- 
gueur qu’on  purifie  en  les  lavant  avec  un  mélange  d’alcool  et  d’é- 
ther. 

Le  chlorure  d’or  et  le  bichlorure  de  mercure  donnent  avec  les  so- 
lutions d’éthylaniline  des  précipités  jaunes  huileux,,  qui  se  décom- 
posent rapidement. 

Le  sulfate,  le  nitrate,  n’ont  pas  encore  été  obtenus  cristallisés. 

C6  H5  ) 

Amylaniline  ou  amylphény lamine  C11  H17  Az  = C5  H11 j Az. 

H \ 

Préparation.  — Hofmann  l’a  préparée  en  chauffant  au  bain- 
marie  de  l’aniline  avec  un  grand  excès  de  bromure  d’amyle.  Il  se 
produit  du  bromhydrate  d’amylaniline  qui  se  dissout  dans  l’excès  de 
bromure  d’amyle.  On  distille  le  bromure  d’amyle,  et  l’on  décom- 
pose le  sel  d’amylaniline  par  la  potasse. 

L’amylaniline  est  liquide,  incolore  ; son  odeur  rappelle  celle  de 
l’essence  de  rose,  surtout  à froid  ; à chaud,  elle  devient  désagréable  : 
peut-être  serait-il  possible  de  trouver  une  application  en  parfu- 
merie à l’amylaniline.  Elle  bout  à 258°.  Elle  est  insoluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’éther.  C’est  une  base  assez  faible,  ses  sels  sont  à 
peu  près  insolubles  dans  l’eau. 

C7  H7  j 

Méthyltoluidine.  C8  H11  Az  = C H3  Az.  — La  méthyltoluidine 

H ? 

est  isomérique  avec  la  xylidine  : 


C8H9\ 

H Az. 

H 1 

La  toluidine  se  méthyle  facilement  par  un  quelconque  des  procé- 
dés décrits  plus  haut. 

Elle  bout  entre  202°  et  203°.  Il  reste  à déterminer  si  l’isomérie 
des  toluidines  a et  p persiste  dans  leurs  dérivés  méthyliques  et  par 
quelles  propriétés  elle  se  manifeste. 

C7  H7\ 

Éthyltoluidine  C9  H13  Az  = C2  FI5  |Az.  — L’éthyltoluidine  a été 

h ; 
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examinée  par  MM.  Abel  et  Morley.  Elle  est  isomérique  avec  la  cu- 
midine 

C9  H11  ) 

Il  Az. 

H ) 

Préparation.  — Le  procédé  de  laboratoire  consiste  à introduire 
dans  un  tube  de  verre  vert,  une  certaine  quantité  de  toluidine  et  la 
proportion  équivalente  d’iodure  d’éthyle,  plus  un  léger  excès.  On 
chauffe  au  bain-marie  à 100°  pendant  trente-six  ou  quarante-huit 
heures.  Au  bout  de  ce  temps,  la  masse  s’est  prise  en  bouillie  cris- 
talline. On  sépare  l’excès  d’iodure  d’éthyle  par  la  distillation  ; l’io- 
dhydrate  d’éthyltoluidine,  qui  est  resté  dans  la  cornue,  sous  forme 
d’une  huile  pesante,  d’une  odeur  alliacée,  est  redistillé  avec  une  so- 
lution concentrée  de  potasse  caustique.  Il  passe  une  huile  incolore 
qui  constitue  la  nouvelle  base. 

Propriétés.  — L’éthyltoluidine  bouta  217°.  Sa  densitéà  15°, 5 est 
de  0,9391. 

Elle  forme  un  sel  de  platine  très-bien  cristallisé  d’un  jaune  clair 
soluble  dans  l’alcool  et  renfermant  (C9  H13  Az,  HCl)2,  Pt  Cl4. 


APPLICATIONS  INDUSTRIELLES. 

FABRICATION  DE  LA  MÉTHYLANILINE  ET  DE  SES  HOMOLOGUES. 

1er  Procédé.  — Le  procédé  de  laboratoire  que  nous  avons  indiqué 
pour  la  préparation  de  la  méthylaniline  (page  404),  devient,  lors- 
qu’il est  pratiqué  dans  un  appareil  convenable,  très-expéditif  et 
tout  à fait  industriel.  Son  seul  inconvénient  est  d’exiger  l’emploi 
de  l’iode  ou  du  brome  dont  les  prix  sont  élevés. 

L’appareil  dont  on  se  sert  se  compose  d’un  autoclave  ordinaire 
ne  présentant  d’autre  particularité  qu’une  disposition  relative  à 
l’introduction  des  réactifs  dans  l’appareil.  Cette  disposition  permet 
d’introduire  pendant  le  cours  de  l’opération  de  l’iodure  de  méthyle 
sans  que  la  vivacité  de  la  réaction  puisse  amener  de  projections  hors 
de  l’autoclave.  Voici  en  quoi  elle  consiste  : supposez  un  cylindre 
d’un  décimètre  de  diamètre,  de  deux  décimètres  de  longueur,  ter- 
miné à sa  partie  inférieure  par  une  tubulure  qui  vient  se  visser  dans 
une  tubulure  correspondante  du  couvercle  de  l’autoclave;  portant  à 
sa  partie  supérieure  un  entonnoir.  A chacune  des  extrémités  du 
cylindre  se  trouve  un  robinet  ; par  le  premier,  on  peut  établir  ou  in- 
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terrompre  la  communication  entre  l’entonnoir  et  le  corps  du  cy- 
lindre ; par  le  second,  on  peut  établir  ou  interrompre  la  communi- 
cation entre  le  corps  du  cylindre  et  l’autoclave.  Ceci  posé,  voici 
comment  on  procède. 

Le  robinet  supérieur  étant  ouvert  et  le  robinet  inférieur  fermé,  on 
verse  de  l’iodure  de  méthyle  dans  l’entonnoir;  lorsque  cette  quan- 
tité s’est  écoulée  entièrement  dans  le  corps  du  cylindre,  on  ferme  le 
robinet  supérieur  et  l’on  ouvre  le  robinet  inférieur,  l’iodure  de  mé- 
thyle tombe  alors  dans  l’autoclave,  mais  l’appareil  étant  toujours 
fermé,  il  ne  peut  y avoir  de  projections  au  dehors.  Lorsque  la  réac- 
tion s’est  calmée,  on  ferme  le  robinet  inférieur,  on  ouvre  le  robinet 
supérieur  pour  introduire  une  nouvelle  portion  d’iodure,  et  ainsi 
de  suite.  A chaque  introduction  d’iodure,  la  température  monte  ra- 
pidement ainsi  que  la  pression,  il  faut  refroidir  l’appareil  au  moyen 
d’un  courant  d’eau.  Lorsque  tout  l’iodure  correspondant  à l’aniline 
employée,  a été  introduit  dans  l’autoclave  et  que  la  pression  ne 
croît  plus,  on  chauffe  pendant  une  heure  ou  deux  à 100°  environ. 
L’opération  est  terminée,  on  ajoute  alors  la  quantité  de  soude  né- 
cessaire pour  décomposer  l’iodhydrate  de  méthylaniline  formé,  et 
on  distille^  au  moyen  de  la  vapeur  d’eau,  la  méthylaniline  libre,  soit 
dans  l’autoclave  même,  soit  dans  un  appareil  distillatoire. 

2e  Procédé.  — Récemment,  MM.  Bardy  et  Poirier  ont  réussi 
à préparer  la  méthylaniline  en  faisant  réagir  le  chlorhydrate  d’a- 
niline sur  l’alcool  méthylique  dans  des  appareils  autoclaves  à une 
température  supérieure  à 250°.  C’est  l’application  à un  cas  particu- 
lier de  la  méthode  générale  indiquée  par  Bertlieiot  pour  la  prépara- 
tion des  monamines  à radicaux  alcooliques.  Cette  méthode  consiste 
à faire  réagir,  à l’aide  d’une  température  convenable  et  de  la  pres- 
sion correspondante,  le  chlorhydrate  d’ammoniaque  sur  l’alcool  dont 
on  veut  faire  entrer  le  radical  en  combinaison. 

L’appareil  autoclave  employé  pour  cette  opération  est  semblable 
à celui  qui  sert  à fabriquer  la  diphénylamine  (voir  page  419).  La 
réaction  s’effectue  à une  température  comprise  entre  250°  et  300°  et 
principalement  vers  280°  (1).  Les  proportions  à employer  sont  : 

Chlorhydrate  d’aniline  pur 50  kilogrammes. 

Alcool  méthylique 30  

Ces  chiffres  n’ont  rien  d’absolu,  on  peut  les  faire  varier  dans  une 

(1)  A ce  moment  la  pression  croît  considérablement,  il  faut  enlever  le  feu  jusqu’à  ce 
qu  elle  soit  tombée  et  quelquefois  même  refroidir  ; on  recommence  ensuite  à chauffer. 
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certaine  mesure  : on  peut  même  employer  te  chlorhydrate  d’ammo- 
niaque et  l’aniline  au  lieu  du  chlorhydrate  d’aniline. 


Aniline 100  kilogrammes. 

Chlorhydrate  d’ammoniaque 100  — 

Alcool  méthylique 80  — 


Les  proportions  indiquées  en  premier  lieu  sont  les  plus  avanta- 
geuses. L’opération  dure  douze  heures.  Le  produit  de  la  réaction  est 
constitué  pour  la  majeure  partie  par  les  chlorhydrates  de  méthyl- 
aniline  et  de  diméthylaniline.  On  le  lave  plusieurs  fois  avec  une  les- 
sive de  soude  caustique  de  manière  à décomposer  les  chlorhydrates 
de  méthylaniline  et  diméthylaniline  et  à mettre  ces  monamines  se- 
condaires et  tertiaires  en  liberté.  On  distille  alors  ces  bases  huileuses 
au  moyen  d’un  courant  de  vapeur  d’eau,  ou  on  les  rectifie  au  bain 
d’huile.  Le  mélange  de  méthylaniline  et  diméthylaniline  obtenu 
ainsi,  bout  vers  200°.  On  recueille  tout  ce  qui  passe  à la  distilla- 
tion au-dessous  de  210°. 

Il  est  inutile  de  chercher  à séparer  la  méthylaniline  de  la  dimé- 
thylaniline, la  méthylaniline  pure  au  point  de  vue  delà  production 
des  matières  colorantes  étant  moins  avantageuse  que  son  mélange 
avec  ses  homologues  supérieurs. 

La  partie  qui  ne  commence  à bouillir  qu’au-dessus  de  210°  se 
compose  principalement  des  monamines  secondaires  et  tertiaires 
homologues  de  la  méthylaniline  et  de  la  diméthylaniline. 

O «j 

3e  Procédé . — Un  troisième  procédé  consiste  à faire  réagir  dans 
un  appareil  semblable  à celui  dont  nous  venons  de  parler  et  dans 
les  mêmes  conditions  de  température  et  dépréssion,  le  chlorhy- 
drate de  méthy lamine  sur  l’aniline  équivalent  à équivalent. 

MONAMINES  SECONDAIRES  AROMATIQUES. 

Diphény  lamine. — La  diphénylamine  a été  reconnue  en  1864, 
par  M.  H ofmann,  dans  les  produits  de  la  distillation  sèche  de  la 
rosaniline  et  de  ses  dérivés  phényliques.  Postérieurement,  il  l’a  ob- 
tenue en  décomposant  par  la  chaleur  la  leucaniline  et  la  mélaniline. 

Depuis,  nous  avons  réussi,  avec  M.  Chapoteaut,  à en  effectuer  la 
synthèse  par  l’action  de  la  phénylamine  sur  ses  sels. 

G6  H5  \ G6  H5,  G6  II3]  H) 

II  Az  + Il  Az,  H Cl  — G6  H5  Az  4-  H Az,  HCl. 

II  j II  ) 11  ) 11) 

Préparation.  — On  chauffe  dans  un  ballon  à long  col  muni  d’un 
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tube  condensateur,  pour  éviter  la  perte  d’aniline,  trois  équivalents 
d’aniline  pure  et  deux  équivalents  de  chlorhydrate  d’aniline  parfai- 
tement sec,  à une  température  comprise  entre  220°  et  250°.  Dès  220°, 
la  diphénylamine  commence  à se  former,  et  le  commencement  de 
la  réaction  est  indiqué  par  le  dégagement  d’ammoniaque.  En  pro- 
longeant l’opération  trente  heures  environ,  on  obtient  un  poids  de 
diphénylamine  qui  peut  s’élever  à la  huitième  partie  du  poids  de 
l’aniline  employée.  Le  produit  de  la  réaction  est  un  mélange  de 
chlorhydrate,  de  diphénylamine,  de  chlorhydrate  d’aniline,  d’ani- 
line libre  et  de  matières  colorantes,  en  plus  ou  moins  grande  quan- 
tité suivant  les  conditions  de  l’expérience.  Pour  extraire  la  diphé- 
nylamine de  ce  mélange,  on  dissout  la  masse  dans  l’acide  chlorhy- 
drique, et  on  ajoute  ensuite  de  l’eau  chaude  en  grand  excès,  vingt  ou 
trente  fois  le  poids  de  l’acide  employé.  Comme  le  chlorhydrate  de  di- 
phénylamine est  décomposablc  par  l'eau,  la  hase  fondue  vient  na- 
ger à la  surface  où  elle  se  prend  en  masse  par  le  refroidissement. 
La  purification  se  continue  en  dissolvant  la  diphénylamine  dans 
l’éther  ou  la  benzine,  filtrant  pour  séparer  les  matières  colorantes 
qui  sont  restées  insolubles  et  laissant  cristalliser.  On  achève  en  dis- 
tillant les  cristaux  pressés  et  séchés  entre  plusieurs  doubles  de  pa- 
pier Joseph.  On  recueille  ce  qui  passe  à la  distillation  entre  300°  et 
310°.  On  peut  encore  redissoudre  ce  produit  dans  la  moindre  quan- 
tité possible  d’alcool  chaud,  et  additionner  la  liqueur  filtrée  de  deux 
fois  son  volume  d’acide  chlorhydrique  concentré.  Par  le  refroidisse- 
ment la  presque  totalité  de  la  diphénylamine  se  précipite  sous  forme 
d’une  poudre  cristalline  de  chlorhydrate  de  diphénylamine. 

Lorsqu’au  lieu  d’opérer  comme  il  vient  d’être  dit,  on  opère  en 
vase  clos  et  sous  une  pression  convenable,  la  formation  de  la  diphé- 
nylamine est  plus  rapide  et  sa  production  plus  considérable  ; nous 
décrirons  (page  418)  le  procédé  industriel  qui  sert  à l’obtenir. 

Propriétés. — La  diphénylamine  est  solide,  cristallisée,  son  odeur 
rappelle  celle  de  l’essence  de  rose,  sa  saveur  est  aromatique  et  brû- 
lante, elle  excite  vivement  l’éternument,  et  produit  une  sensation 
de  cuisson  lorsqu’elle  est  appliquée  sur  la  peau  du  visage  ; elle  est  vé- 
néneuse, mais  à un  degré  beaucoup  moindre  que  l’aniline  ; ses  va- 
peurs excitent  la  toux.  Elle  fond  à 43°  en  donnant  une  huile  am- 
brée qui  distille  sans  altération  à 310°.  Elle  est  presque  insoluble 
dans  l’eau,  très-soluble,  au  contraire,  dans  l’alcool,  l’éther,  la  ben- 
zine, le  pétrole,  l’aniline.  Elle  se  dissout,  dans  les  acides  minéraux 
concentrés,  dans  l’acide  acétique,,  en  donnant  avec  chacun  le  sel  cor- 


412 


TRAITÉ  DES  DÉRIVES  DE  LA  HOUILLE. 

respondant.  Ces  sels  sont  remarquables  par  leur  instabilité.  L’eau 
en  excès  les  décompose  et  la  base  se  sépare  en  gouttes  huileuses 
qui  se  solidifient  rapidement  sous  forme  cristalline. 

En  solution  aqueuse  ou  alcoolique,  la  diphénylamine  ne  montre 
aucune  réaction  alcaline. 

L’acide  nitrique  ordinaire  attaque,  à l’ébullition,  la  diphényla- 
mine, et  la  transforme  en  un  corps  nitré  qui  n’a  pas  encore  été  étu- 
dié, mais  qui  présente  la  propriété  remarquable  et  tout  à fait  carac- 
téristique de  donner  avec  l’acide  sulfurique  ou  chlorhydrique,  une 
coloration  bleu  foncé,  d’une  intensité  extraordinaire,  bien  des  fois 
plus  grande  que  celle  produite  par  l’aniline  dans  des  conditions  ana- 
nalogues.  Les  plus  petites  traces  de  diphénylamine  sont  ainsi  ac- 
cusées avec  la  plus  parfaite  netteté.  Cette  réaction,  qui  permet  de 
reconnaître  la  diphénylamine,  peut  se  faire  de  la  manière  suivante. 
On  humecte  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  une  petite 
portion  de  la  substance  dans  laquelle  on  recherche  la  diphényla- 
mine dans  un  verre  de  montre  ou  sur  une  petite  soucoupe  en  por- 
celaine, puis  on  ajoute  goutte  à goutte  de  l’acide  nitrique  concentré. 
Le  liquide  prend  aussitôt  une  coloration  bleu  indigo  intense.  La 
même  coloration  se  produit  encore  lorsqu’on  ajoute  du  bichlorure 
de  platine  dans  une  solution  de  chlorhydrate  de  diphénylamine. 

D’une  manière  générale,  les  agents  déshydrogénants  donnent 
avec  la  diphénylamine  des  matières  colorantes  d’un  bleu  ou  d’un 
violet  bleu  intense. 

Le  chlore  attaque  la  diphénylamine  en  donnant  naissance  à des 
combinaisons  cristallisées  qui  n’ont  point  encore  été  étudiées. 

Une  solution  alcoolique  de  diphénylamine  à laquelle  on  ajoute 
du  brome  laisse  déposer  un  précipité  jaune,  qui  cristallise  difficile- 
ment dans  l’alcool  froid,  mais  qui  se  dissout  abondamment  dans  l’al- 
cool bouillant,  d’où  il  se  sépare  par  le  refroidissement  en  belles 
aiguilles  d’un  éclat  satiné.  Elles  répondent  à la  formule 

C6  H3  Br2  1 

G12  H7  Br4  Az  = G6  H3  Br2  Az. 

H ) 

Quand  on  chauffe  un  mélange  de  diphénylamine  et  de  chlorure 
de  henzoyle,  on  obtient  une  huile  épaisse  qui  se  solidifie  par  le  re- 
froidissement. Après  l’avoir  lavée  avec  une  eau  alcaline,  on  l’épuise 
par  l’alcool  bouillant  qui  la  dissout  difficilement.  La  dissolution 
alcoolique  bouillante  est  filtrée,  par  le  refroidissement  on  obtient 
une  belle  cristallisation  en  aiguilles  blanches  du  nouveau  corps  qui 
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dérive  de  la  diphénvlamine  par  le  remplacement  du  dernier  atome 
d’hydrogène  typique,  par  le  radical  benzoyle. 

CH3)  C6  H5  ) 

CH3}  + AzC7H5  O,  Cl  = C6  H5  f Az  + HCl. 

H j C7  H3  O J 

Le  chlorure  d’acétyle  produit  une  réaction  analogue. 

On  connaît  deux  dérivés  nitrés  de  la  diphénylamine. 

Ces  deux  combinaisons,  indiquées  par  M.  Hofmann,  n’ont  point 
été  produites  directement  par  l’action  de  l’acide  nitrique  sur  la  di- 
phénylamine. — Elles  résultent  de  la  décomposition  des  combi- 
naisons nitrées  correspondantes  de  la  diphénylamine  benzoylée. 

C6  H5  n 

La  diphénylamine  benzoylée  C6  H5  :>Az,  traitée  par  l’acide  ni 

C7  H5  O j 

trique  ordinaire,  mais  concentré,  donne  un  produit  de  substitution 
mononitré  ; avec  l’acide  nitrique  fumant  le  plus  concentré,  elle  donne 
un  dérivé  binitré. 

Ces  combinaisons  se  dissolvent  dans  la  soude  alcoolique,  avec 
une  belle  coloration  rouge.  — Leurs  dissolutions  bouillantes  four- 
nissent, par  l’addition  de  l’eau,  des  précipités  de  diphénylamine 
mononitrée  et  binitrée. 

C6  H4  (AzO2)  \ 

La  diphénylamine  mononitrée  C6  H5  > Az  se  présente  sous  la 

H ) 

forme  d’aiguilles  jaune  rougeâtre. 

C6  H4  (Az02)\ 

La  diphénylamine  binitrée  C6  H4  (AzO2)  [Az  cristallise  dans  l’al- 

11  ) 

cool  bouillant  en  aiguilles  rouges  possédant  un  reflet  métallique 
bleuâtre. 

Chlorhydrate  de  diphénylamine  C12!!11,  H Cl.  — On  le  prépare 
en  dissolvant  la  diphénylamine  dans  l’alcool  ou  l’éther,  et  faisant 
passer  un  courant  d’acide  chlorhydrique  gazeux  et  sec  dans  cette 
dissolution. 

Ce  sel  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  concentriques,  prenant 
rapidement,  au  contact  de  l’air,  une  teinte  bleuâtre.  — L’eau  le 
décompose  entièrement. 

C6  H3\ 

P hényltoluy lamine  C13  H13  Az  = C7  II7  ( Az.  — On  connaît  trois 

H ) 
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substances  répondant  à la  formule  brute  C13  H13  Az.  Ce  sont  la  phé- 
nyltoluylamine , la  phénylbenzylamine  et  la  méthyldiphényla- 
mine. 

La  phényltoluylamine  a été  retirée,  en  1864,  par  Hofmann, 
des  produits  de  la  distillation  sèche  de  la  rosaniline  tritoluylée.- 
En  1866,  nous  avons  effectué  sa  synthèse  en  faisant  réagir  la  toluy- 
lamine  sur  le  chlorhydrate  de  phénylamine. 

Préparation . — Sa  préparation  est  semblable  à celle  de  la  diphé- 
nylamine. 

Propriétés.  — La  phényltoluylamine  cristallise  dans  l’alcool  en 
lames  ou  écailles  blanches,  onctueuses  au  toucher.  Elle  fond  à 87° 
et  bout  à 334°.  C’est  par  son  point  de  fusion  et  d’ébullition  qu’elle 
se  distingue  surtout  de  la  diphénylamine,  avec  laquelle  elle  pré- 
sente, du  reste,  les  plus  grandes  analogies.  Fondue  avec  le  su- 
blimé corrosif,  elle  donne  d’abord  une  masse  noire,  soluble  dans 
l’alcool,  avec  une  couleur  bleu  violet  ; par  l’action  prolongée  de  la 
chaleur,  cette  matière  devient  violet  rouge.  Traitée  par  le  chlorure 
de  benzoyle,  elle  change  un  atome  d’hydrogène  ammoniacal  contre 
une  molécule  de  benzoyle. 

La  phényltoluylamine  se  combine  avec  les  acides,  en  donnant 
naissance  à des  sels  très-peu  stables,  qui  se  scindent  en  leurs  pro- 
duits constituants  par  des  lavages  à l’eau,  ou  même  parleur  simple 
exposition  dans  le  vide. 

Chlorhydrate  de  phényltoluylamine  C13  H13  Az,  H CL  — On  l’ob- 
tient par  le  même  procédé  qui  sert  à obtenir  le  chlorhydrate  de  di- 
phénylamine. 11  est  très-soluble  dans  l’alcool,  d’où  il  se  dépose,  par 
l’évaporation,  en  paillettes  incolores. 

C6  H3  ) 

Phénylbenzylamine  Cl3H13  Az  = C6  H4(C  H3)  J Az.  — Elle  a été 

h \ 

obtenue,  en  1866,  par  M.  Fleischer,  en  chauffant  vingt-quatre  heu- 
res à 160°  le  chlorure  de  benzyle  et  l’aniline. 

Propriétés.  — Elle  cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en  prismes, 
à quatre  pans,  incolores,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’éther 
et  l’alcool,  fusibles  à 32°,  entrant  en  ébullition  au-dessus  de  310°. 

Fondue  avec  le  sublimé  corrosif,  elle  donne  une  masse  verte  qui 
colore  sa  dissolution  alcoolique  en  violet  bleu. 

Avec  le  chlorure  de  benzoyle,  elle  donne  une  substance  qui  a la 
même  composition  que  celle  produite  par  la  phényltoluylamine 
dans  les  mêmes  conditions. 
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C7  H7 


Ditoluylamine  C7  H7  [Az.  — 11  existe  plusieurs  modifications  iso-- 


mériques  de  ce  corps,  peu  étudiées  jusqu’à  présent,  qui  correspon- 
dent sans  doute  aux  différentes  modifications  isomériques  de  la  to- 
luidine.  11  existe,  en  outre,  un  isomère  bien  déterminé,  la  diben- 
zylamine. 

La  ditoluylamine  a été  obtenue  pour  la  première  fois,  en  1866, 
par  l’action  du  chlorhydrate  de  toluidine  sur  la  toluidine.  Le  pro- 
cédé qui  sert  à l’obtenir  est  identique  à celui  que  nous  avons  décrit 
en  parlant  de  la  diphénylamine. 

La  ditoluylamine  traitée  par  des  agents  déshydrogénants  donne, 
parmi  les  produits  de  ses  métamorphoses,  des  matières  colorantes 
brun  rouge.  Dans  les  mêmes  circonstances,  mais  mélangée  avec 
la  diphénylamine,  elle  donne  des  matières  colorantes  bleues. 


Dihenzylamine  C7  H7  > Az.  — La  dibenzylamine  s’obtient  en  même 


temps  que  la  benzylamine  primaire  et  la  benzylamine  tertiaire, 
lorsqu’on  fait  réagir  du  chlorure  de  benzyle  sur  l’ammoniaque  al- 
coolique. Pour  la  séparer  de  ces  deux  substances,  on  la  traite  par  l’a- 
cide chlorhydrique,  de  manière  à obtenir  les  chlorhydrates  de  ces 
bases,  dont  les  solubilités  différentes  permettent  d’effectuer  la  sé- 
paration. — En  effet,  on  traite  par  l’eau  froide  qui  laisse  les  chlor- 
hydrates de  tribenzyl amine  et  de  dibenzylamine  insolubles,  tandis 
que  le  chlorhydrate  de  benzylamine  se  dissout  ; puis  on  sépare  le 
chlorhydrate  de  dibenzylamine  du  chlorhydrate  de  tribenzylamine, 
en  lavant  le  mélange  avec  de  l’eau  chaude.  — Le  chlorhydrate  de 
dibenzylamine  se  dissout  seul.  — - Ce  sel  purifié  par  des  cristallisa- 
tions fractionnées  est  ensuite  décomposé  par  un  alcali. 

On  peut  encore  préparer  la  dibenzylamine  en  chauffant  le  chlor- 
hydrate de  benzylamine  avec  la  benzylamine,  sous  pression,  à une 
température  ne  dépassant  pas  160°,  suivant  le  procédé  indiqué  pour 
la  préparation  de  la  diphénylamine. 

Enfin  elle  se  produit  par  la  décomposition  de  la  tribenzylamine. 
Lorsqu’on  chauffe  le  chlorhydrate  de  tribenzylamine  à 250°  dans 
du  gaz  acide  chlorhydrique  sec,  il  se  dédouble  en  chlorure  de  ben- 
zyle et  en  chlorhydrate  de  dibenzylamine. 


H 


C7  H7 


H) 
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Propriétés.  — La  dibenzylamine  se  présente  sous  la  forme  d’un 
liquide  visqueux,  incolore,  ou  légèrement  ambré.  Sa  densité  à 14° 
est  1,033.  — L’éther  et  l’alcool  la  dissolvent.  — Elle  donne  avec  les 
hydracides  des  sels  qui  cristallisent  en  prismes  aplatis,  solubles 
dans  l’eau  bouillante.  — Avec  l’acide  azotique,  elle  forme  un  azotate 
peu  soluble.  Chauffée  doucement  dans  une  petite  cornue,  elle  se 
décompose  en  donnant  du  dibenzyle  C14HU,  du  toluylène  C14H12, 
et  du  toluène  C7  II8. 

C8  II9 

Dixyly lamine  G10  H19  Az  — C8  II9  > Az.  — Cette  base  a été  signalée 

H ) 

par  M.  Janasch  et  étudiée  par  M.  O.  Pieper. 

Préparation.  — On  l’obtient  en  chauffant,  en  vase  clos,  vers  116°, 
le  chlorure  de  xylyle  avec  de  l’ammoniaque  alcoolique.  Il  se  pro- 
duit à la  fois  de  la  xylylamine,  de  la  dixylylamine,  et  de  la  trixvly- 
lamine  en  combinaison  avec  l’acide  chlorhydrique.  Pour  retirer  la 
dixylylamine,'  on  traite  le  produit  brut  de  la  réaction  par  Peau 
bouillante,  qui  ne  dissout  pas  le  chlorhydrate  de  la  monamine  ter- 
tiaire. La  solution  aqueuse  filtrée  est  concentrée  et  laisse  alors 
cristalliser  le  chlorhydrate  de  dixylylamine,  tandis  que  le  chlorhy- 
drate de  la  monamine  primaire,  plus  soluble,  reste  en  dissolution 
dans  l’eau  mère.  Le  chlorhydrate  de  dixylylamine  est  purifié  par 
des  cristallisations  successives,  et  décomposé  par  un  alcali  qui  met 
la  hase  en  liberté. 

Propriétés. — La  dixylylamine  se  présente  sous  la  forme  d’une 
huile  jaunâtre  alcaline;  sou  odeur  est  analogue  à celle  de  la  sau- 
mure de  harengs;  elle  est  plus  légère  que  l’eau,  insoluble  dans  ce 
liquide,  soluble  au  contraire  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  elle  se  dé- 
compose lorsqu’on  la  chauffe  à 210°. 

Chlorhydrate  de  dixylylamine  (C8  II9)2  H Az,  II  Cl. — Ce  chlor  hy- 
drate cristallise  en  aiguilles  légères  fusibles  à 198°.  Il  est  insoluble 
ou  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante, 
encore  plus  soluble  dans  l’alcool. 

Le  hromhydrate  forme  des  aiguilles  blanches  fusibles  vers  195° 
ou  196°. 

C6  H5\ 

P hémjlnaphty lamine C16H13  Az  = G10  H7  >Az.  — Elle  a été  décrite. 

H ) 

en  1871,  par  MM.  Ch.  Girard  et  G.  Vogt.  On  l’obtient  en 
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chauffant  trente-six  heures,  en  vase  clos,  à 280°  le  chlorhydrate  de 
naphtylamine  avec  de  l’aniline. 

Pour  séparer  la  phénylnaphtylamine  de  l’excès  des  monamines 
primaires  génératrices,  on  traite  la  masse  par  l’acide  chlorhydrique 
concentré,  puis  par  l’eau  chaude  à plusieurs  reprises.  L’eau  décom- 
pose le  chlorhydrate  de  phénylnaphtylamine  et  dissout  les  chlorhy- 
drates des  monamines  primaires.  La  phénylnaphtylamine  reste  sous 
la  forme  d’une  huile  qui  se  solidifie  en  se  refroidissant.  On  la  re- 
cueille, on  la  presse  fortement  pour  enlever  les  produits  huileux  qui 
raccompagnent.  On  la  lave  une  dernière  fois  avec  une  dissolution 
alcaline  faible,  puis  on  la  fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

Ainsi  purifiée,  elle  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux 
groupés  en  mamelons,  fusibles  à 60°.  — - Elle  distille,  sans  décom- 
position, sous  une  pression  de  528mm  à 315°.  Elle  est  insoluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine;  ses  solutions  sont 
dichroïques. 

La  phénylnaphtylamine  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  sans  se 
colorer,  l’addition  d’une  trace  cfacide  nitrique  produit  une  colora- 
tion verte  qui  passe  peu  à peu  au  bleu. 

Chlorhydrate  de  phénylnaphtylamine  G16  H13  Az,  H Cl.  — On  le 
prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique 
dans  la  base  dissoute  dans  la  benzine.  — Il  est  blanc,  cristallisé,  so- 
luble dans  l’alcool  absolu.  L’alcool  ordinaire  le  décompose  en  par- 
tie, l’eau  entièrement. 

G \ 

Crésylnapht  y lamine , toluylnaphty  lamine  G17  H15  Az  ==  G10  117  >Az* 

H ) 

— Elle  se  prépare  comme  la  phénylnaphtylamine. 

Lorsqu’elle  est  pure,  elle  est  blanche,  cristallisée,  et  se  colore  lé- 
gèrement en  rose  au  contact  de  l’air.  — Elle  fond  à 79°  et  distille 
à 290°,  sous  une  pression  de  528ram.  Elle  est  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther  et  la  benzine. 

La  solution  sulfurique  de  cette  base  se  colore  en  brun  acajou 
par  l’addition  d’une  trace  d’acide  nitrique. 

J G10  H 7 j 

Dinaphty lamine  C2°  H15  Az  = C10  II7  ) A t.  — Elle  s’obtient  comme 

H ) 

la  diphénylarnine  en  chauffant  un  excès  de  naphtylamine  avec  du 
chlorhydrate  de  naphtylamine. 

Elle  est  légèrement  colorée,  mais  on  pourrait  vraisemblablement 
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l’obtenir  blanche;  elle  se  présente  sous  l’aspect  de  cristaux  rectan- 
gulaires; elle  fond  à 113°  et  bout  sous  une  pression  de  0,015  à 313°; 
très-soluble  dans  l’éther  et  la  benzine,  un  peu  moins  soluble  dans 
l’alcool,  l’eau  décompose  ses  sels. 

APPLICATIONS  INDUSTRIELLES. 

FABRICATION  DE  LA  DIPHÉNYLAMINE  ET  DE  SES  HOMOLOGUES. 

L’aniline  réagit  sur  presque  tous  ses  sels,  sous  la  pression  ordi- 
naire et  à la  température  de  son  mélange  avec  eux,  en  donnant 
naissance  à la  diphénylamine.  Mais  dans  ces  conditions  de  pression 
et  de  température,  même  au  bout  d’un  temps  très-long,  plusieurs 
jours,  le  poids  de  la  monamine  secondaire  n’est  qu’une  fraction 
très-minime  de  celui  des  corps  mis  en  présence;  dans  les  cas  les 
plus  favorables,  il  ne  dépasse  pas  dix  à douze  centièmes  du  poids 
de  l’aniline  employée  ; le  plus  souvent  il  n’atteint  pas  cette  propor- 
tion. 

Si,  au  lieu  d’opérer  à la  pression  ordinaire,  ou  effectue  la  réac- 
tion en  vase  clos,  dans  un  tube  fermé,  par  exemple,  ou  dans  un 
autoclave,  la  proportion  de  diphénvlamine,  engendrée  dans  ces 
conditions,  est  à peu  près  double  de  celle  obtenue  en  vase  ou- 
vert, elie  varie  de  20  à 23  ou  30  pour  100.  Mais  à partir  du 
moment  où  cette  proportion  est  atteinte,  la  prolongation  de  l’opé- 
ration n’exerce  plus  qu’une  influence  à peine  sensible  sur  la  pro- 
duction de  la  diphénvlamine,  et  l’on  retrouve,  sans  altération,  les 
soixante-dix  ou  quatre-vingts  centièmes  de  l’aniline  employée  à 
l’état  de  base  libre  ou  de  chlorhydrate.  — ■ La  réaction  est  arrêtée, 
les  actions  réciproques  des  corps  mis  en  présence,  et  en  vertu  des- 
quelles elle  s’est  produite,  semblent  dès  lors  paralysées.  Il  est  pos- 
sible (|ue  par  suite  de  la  formation  de  gaz  ammoniac,  corrélative 
de  celle  de  la  diphénylamine,  la  pression  développée  à un  certain 
moment  devienne  telle  que  les  conditions  primitives  de  la  réaction 
Soient  renversées  ; l’ammoniaque  réagirait  alors  sur  la  diphénylamine 
formée  pour  reproduire  de  l’aniline  (1).  Ce  serait  un  cas  de  réaction 
inverse.  En  enlevant,  au  moment  convenable,  l’ammoniaque  pro- 
duite, on  parvient  à reculer  notablement  la  limite  à laquelle  s’arrête 
la  réaction. 

(1)  Nous  xenons  de  nous  assurer  de  l'exactitude  do  cette  supposition.  En  chauffant 
dans  un  tube  fermé)  un  sel  d’ammoniaque  et  de  la  diphénylamine,  nous  avons  repro- 
duit de  l’aniline. 
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Dans  ce  but,  l’appareil  que  nous  avons  adopté  se  compose  d’un 
autoclave  en  fer  forgé  de  0m,60de  diamètre,  et  de  0m,80  de  hauteur. 
Il  est  émaillé  intérieurement.  Son  couvercle  porte  : 1°  une  sou- 
pape de  sûreté;  2°  un  manomètre  métallique;  3°  un  tube  en  fer 
forgé,  fermé  à sa  partie  inférieure,  vissé  dans  le  couvercle,  de  ma- 
nière à venir  affleurer  la  surface  du  liquide  dans  l’autoclave,  et  ser- 
vant à recevoir  un  thermomètre;  4°  un  robinet  auquel  est  adapté  un 
tube  communiquant  avec  un  serpentin;  par  son  moyen,  on  peut 
mettre  l’appareil  en  communication  avec  l’extérieur  et  recueillir  les 
produits  qui  s’échappent.  L’appareil  est  encastré  dans  un  four- 
neau de  briques;  il  est  garanti  contre  le  rayonnement  direct  du 
foyer  par  une  voûte  en  briques  réfractaires,  et  chauffé  seulement 
par  le  retour  des  flammes  et  les  gaz  de  la  combustion.  Des  re- 
gistres permettent  de  régler  le  tirage.  PI.  4. 

On  charge  l’appareil  avec  70  kilogrammes  de  chlorhydrate  d’ani- 
line parfaitement  sec,  et  50  kilogrammes  d’aniline,  et  on  chauffe 
en  employant,  pour  plus  de  régularité,  du  coke.  Le  thermomètre 
monte  rapidement  jusqu’à  200°,  le  manomètre  restant  à zéro  ; arrivé 
à ce  point,  la  variation  ascendante  et  continue  du  thermomètre  est 
moins  rapide  et  le  manomètre  commencerait  à indiquer  l’existence 
d’une  pression  croissante,  si  l’on  n’avait  eu  soin  de  laisser,  au  moyen 
du  robinet,  l’appareil  en  communication  avec  l’extérieur.  On  chauffe 
environ  deux  heures  dans  ces  conditions,  le  robinet  ouvert  ; au  bout 
de  ce  temps,  le  thermomètre  marquant  environ  215°  ou  220°,  on 
ferme  le  robinet  et  on  continue  à chauffer.  La  température  croît 
de  215°  à 250°,  tandis  que  la  pression  varie  de  zéro  à cinq  atmo- 
sphères et  demie.  — La  durée  d’une  opération  est  de  douze  heures  : 
les  six  dernières,  la  température  doit  s’élever  graduellement  de  240° 
à 260°,  tandis  que  la  pression  monte  de  trois  à cinq  et  six  atmo- 
sphères. On  obtient  en  opérant  ainsi  facilement  de  60  à 75  pour  100 
de  diphénylamine. 

L’opération  terminée,  on  retire  le  produit  refroidi  de  l’autoclave, 
on  le  chauffe  légèrement  avec  70  kilogrammes  d’acide  chlorhydri- 
que qui  le  dissolvent.  Cette  dissolution,  est  versée  en  agitant  dans 
3 ou  400  litres  d’eau,  et  abandonnée  au  repos  pendant  au  moins 
douze  heures.  La  diphénylamine,  à l’état  de  base,  se  rassemble  au 
fond  de  l’appareil,  tandis  que  le  chorhydrate  d’aniline  reste  dis— 
I sous  dans  l’eau  acide.  — On  décante,  les  eaux  sont  mises  à part, 
j afin  de  recueillir  le  chlorhydrate  d’aniline  qu  elles  contiennent, 
et  le  précipité  est  traité,  à deux  ou  trois  reprises,  par  une  petite 
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quantité  d’eau  bouillante,  et,  en  dernier  lieu,  par  une  lessive  alca- 
line faible,  afin  de  décomposer  les  dernières  traces  de  chlorhydrate 
de  diphénvlamine  qui  pourraient  subsister.  — La  diphénylamine 
ainsi  lavée  et  ensuite  séchée  est,  ou  bien  distillée  dans  des  cornues 
plates  présentant  une  large  surface  de  chauffe,  ou  bien  dissoute  dans 
les  huiles  de  pétrole  ou  de  bouille,  et  purifiée  par  cristallisation. 


MONAMINES  TERTIAIRES  MIXTES  CONTENANT  DES  RADICAUX 
ALCOOLIQUES  ET  AROMATIQUES. 

C6  fP\ 

biméthylaniline  C8  H11  Az  = C H3  Az.  — La  diméthylaniline  est 

C H3) 

isomérique  avec  les  xylidines 

C8  H9 

H 

H 

et  avec  la  méthyltoluidine  et  Féthylaniline 

C6  Hs  ) 

C2H5  Az. 

H j 

Elle  a été  décrite,  pour  la  première  fois,  par  M.  Lauth,  en  1867  ; 
MM.  Bardy  et  Poirrier  l’ont  préparée  industriellement;  MM.  Hof- 
mann  et  Martius  ont  repris  son  étude  dernièrement. 

Préparation.  — Cette  monamine  s’obtient  comme  produit  secon- 
daire de  la  fabrication  de  la  méthylaniline.  — Nous  ne  reviendrons 
pas  sur  les  procédés  qui  permettent  de  la  préparer. 

Propriétés.  - — La  diméthylaniline  bout  entre  196°  et  200°.  C’est 
une  base  liquide  possédant  des  propriétés  analogues  à celles  de  la 
méthylaniline.  Sous  rinlluence  des  agents  d’oxydation,  elle  se 
transforme  en  matières  colorantes  violettes,  identiques  ou  isoméri- 
ques  avec  la  rosaniline  ou  la  mauvaniline  triméthyliques.  L’iodure 
de  méthyle  réagit  énergiquement  sur  la  diméthylaniline,  et  la  trans- 
forme en  iodure  de  triméthylphénylammonium  C6H5(C  H3)3,  Az  1. 
Lorsqu’on  chauffe  dix  heures  à 300°,  en  vase  clos,  dix  parties  de 
chlorhydrate  de  diméthylaniline,  avec  six  parties  d’alcool  méthy- 
lique,  le  résidu  phénylique  se  trouve  attaqué  ; il  échange  un,  deux, 
trois,  quatre  atomes  d’hydrogène  contre  un  pareil  nombre  de  mo- 
lécules de  méthyle.  On  obtient  ainsi  des  corps  isomériques  ou  iden- 
tiques avec  : 
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la  diméthyltoluidine, 

C6  H4  (C  II3)  | . 
(GH3)2'  i Az’ 

la  diméthylxylidine, 

C6  H3  (C  H3)2  i A 
(GH3)2  1 Az’ 

la  diméthylcumidine, 

C6  H2  (G  H3)3  ) . 

(G  H3)2  I A/’ 

la  diméthylcymidine, 

G6  H (CH3)4  j . 

(C  H3)2  I Az* 

Le  chlorhydrate  de  dimêthylanïline  s’obtient  difficilement  cris- 
tallisé. 

C6  H5\ 

Diéthylaniline  Clu  H15  Az  = C2  H3  >Az.  — La  diéthylaniline  est 

c2H5; 

isomérique  avec  la  diméthylxylidine, 


C6  H3(C  H3)2  \ 

CH3  > Az. 

CH3  ) 


et  la  cvmidine  et  ses  isomères, 

C10  H13  j 
H Az. 


La  diéthylaniline  a été  obtenue  par  Hofmann,  en  1850,  en  faisant 
réagir  le  bromure  d’éthyle  sur  l’éthylaniline.  On  peut  la  préparer 
par  un  quelconque  des  procédés  que  nous  avons  indiqués  précé- 
demment. L'action  du  bromure  d’éthvle  sur  l’éthylaniline  est  moins 
énergique  que  celle  qu’il  exerce  sur  l’aniline.  A la  température 
ordinaire,  il  faut  cinq  ou  six  jours  pour  que  la  réaction  s’accom- 
plisse ; la  chaleur  l’accélère. 

Les  propriétés  de  la  diéthylaniline  sont  très-voisines  de  celles  de 
l’éthylaniline.  Elle  bout  à 213°  ; sa  densité  à 18°  est  0,939. 

Elle  ne  se  colore  pas  par  l’hypochlorite  de  chaux. 

C6  H3  \ 

Diamylaniline  C16  H27  Az  = C3  H11 1 Az. 

G3  H11) 

Préparation.  — S’obtient  en  chauffant  deux  jours  au  bain-marie, 
équivalents  égaux  d’amylaniline  et  de  bromure  d’amyle. 

La  diamylaniline  bout  à 275°  ou  280°;  c’est  une  base  huileuse, 
d’une  odeur  agréable,  dont  les  propriétés  alcalines  sont  peu  mar- 
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quées;  elle  est  presque  insoluble  dans  les  acides  chlorhydrique  et 
sulfurique;  ses  sels  sont  insolubles  dans  l’eau. 

C6  H4  (C  H3)\ 

Diméthyltoluidine  C9  H13  Az  = G H3 , Az.  — La  diméthyltoluidine 

CH3) 

est  isomérique  avec  la  méthylxylidine, 


C8  H9  \ 

C H3  Az, 

H i 

la  méthyléthylaniline,  etc. 

La  diméthyltoluidine  s’obtient  par  les  procédés  déjà  décrits.  On 
la  trouve  dans  les  produits  lourds,  qui  prennent  naissance,  en  même 
temps  que  la  méthylaniline,  par  l’action  de  l’alcool  méthylique  sur 
le  chlorhydrate  d'aniline.  •—  Elle  bout  entre  209°  et  210°. 

cnrc 

Diéthyltoluidine  C11  H17  Az  = C2  H5  (Az.  — On  l’obtient  à l’état 

C2  H5  ) 

d’iodhydrate  en  chauffant  la  monoéthyltoluidine  avec  l’iodure  d’é- 
thyle dans  un  tube  scellé  à la  lampe.  Elle  se  présente  sous  la  forme 
d’une  huile  incolore,  odorante,  d’une  densité  de  0,9242  à + 15°, 5, 
son  point  d’ébullition  est  à 229°. 

L’iodhydrate  C11  H17  Az,  H I cristallise  en  prismes  à six  pans,  ex- 
trêmement solubles  dans  l’eau.  11  paraît  s’altérer  à l’air  ainsi  qu’au 
contact  de  l’alcool. 

C6 H3  (CH3)2' 

Diméthylxylidine  C10  H15  Az  = C H3  /Az.  — Elle  a été  ob- 

C H3  ) 

tenue  dernièrement  par  MM.  Hofmann  etMartius,  par  l’action  de 
l’alcool  méthylique  sur  le  chlorhydrate  de  diméthyltoluidine  à 300v 
en  vase  clos. 

Elle  bout  entre  21 8°  et  222°. 

C6  H2  (C  H3)3  \ 

Diméthi/lcumidine  C1 1 H1 7 Az  = CH3  >Az.  - — A été  o bte nue  e n 

CH3  ) 

même  temps  que  la  diméthylxylidine  et  par  la  même  méthode. 

Elle  bout  entre  235°  et  245°. 

C6  H (C  H3)4  \ 

Diméthylcymidine  C12ll19Az=  CH3  >Az.  — Elle  bout  au - 

CH3 


dessus  de  255°. 
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C6  H5  j 

Mèthyldiphénylamine  C13  H13  Az  = C6  H3  ) Az.  — El  le  a été  étu- 

C H3) 

(liée  par  nous,  en  1866,  et  depuis  par  MM.  Bardy  et  Vogt. 

Elle  se  produit  par  l’action  de  l’iodure  de  méthyle  sur  la  diphé- 
nylamine  à une  température  inférieure  à 100°.  Par  l’action  de  la 
méthylaniline  sur  le  chlorhydrate  d’aniline,  vers  290°  ; par  l’action 
de  l’alcool  méthylique  sur  le  chlorhydrate  de  diphénylamine,  vers 
250°,  en  vase  clos.  — Le  procédé  industriel,  au  moyen  duquel  on 
peut  la  préparer,  a été  indiqué  (page  418). 

La  mèthyldiphénylamine  est  un  liquide  huileux,  encore  liquide  à 
zéro.  — - Elle  bout  sans  décomposition  vers  290°. 

Sous  l’influence  des  agents  déshydrogénants  en  général,  elle  se 
colore  en  bleu  violet.  — L’acide  nitrique  la  colore  en  violet,  tandis 
que  la  diphénylamine,  dans  les  mêmes  circonstances,  se  colore  en 
bleu  intense. 

La  mèthyldiphénylamine  est  employée  dans  l’industrie  pour  la 
fabrication  de  matières  bleues  et  violettes. 

Chauffé  en  vase  clos  avec  de  l’alcool  méthylique,  le  noyau  phé- 
nylique  est  attaqué,  et  l’on  obtient  des  monamines  tertiaires,  iso- 
mériques  ou  identiques  avec  la  méthylphényltoluylamine  et  la  mé- 
thvldiloluylamine. 

C6  H4  (G  H3)  1 C6  H4  (G  H3)  j 

C6  H5  Az,  C6H4  (G  H3)  \ Az. 

C H*  I C H*  ) 
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C6  H5 


Triphénylamine  C 1 8 H15  Az=C6  H3 


Az.  — Cette  monamine  est  en- 


C6  H3 

core  fort  peu  connue,  elle^se  produit  en  même  temps  que  la  diphé- 
nylamine, lorsqu’on  fait  réagir  l’aniline  sur  le  chlorhydrate  d’ani- 
line sous  pression,  à une  température  élevée. 

En  1857,  M.  Gossmann  a décrit  sous  le  nom  de  triphénylamine 
une  base  obtenue  par  la  distillation  sèche  du  bisulfite  ammoniacal 
de  l’aldéhyde  cinnamique.  C’est  une  base  liquide  huileuse,  incolore, 
bouillant  entre  140°  et  150°.  — Ces  propriétés  ne  peuvent  appar- 
tenir à la  triphénylamine. 
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C 7 U7) 

TritoluylammeC2lH'2lAz===C7  H7  >Az.  — Môme  observation  que 

C7  H7) 

pour  la  triphénylamine.  Elle  possède  deux  isomères  mieux  connus  : 
la  tribenzylamine  et  la  toluyldibenzylamine,  étudiés  par  M.  Carmiz- 
zaro,  en  1 865 . 

Tribenzylamine  (C7  H7)3  Az.  — La  tribenzylamine  diffère  de  la 
tritoluylamine  en  ce  qu’elle  contient  le  radical  benzyle  au  lieu  du 
radical  crésyle,  c’est-à-dire  un  radical  d’alcool  au  lieu  d’un  radical 
de  phénol. 

Préparation.  — On  mélange  une  solution  alcoolique  d’ammoniac 
que  avec  du  chlorure  de  benzyle,  et  on  laisse  reposer  le  tout  en- 
semble pendant  quelques  jours.  Il  se  forme  alors  des  cristaux  blancs 
en  aiguilles  ou  en  lames  qui  se  séparent  du  liquide.  On  les  recueille, 
on  les  sèche  et  on  les  met  à part.  Le  liquide  est  repris  et  distillé  au 
bain-marie  afin  d’enlever  l’alcool.  Le  résidu  est  traité  par  l’eau 
chaude  qui  enlève  le  chlorhydrate  de  benzylamine  primaire  et  de 
benzylamine  secondaire,  tandis  que  le  chlorhydrate  de  tribenzyla- 
mine reste  comme  dernier  résidu.  Cette  seconde  récolte  est  lavée 
d’abord  à l’eau  froide,  puis  ensuite  à l’éther;  on  la  réunit,  cela  fait, 
à la  première.  Le  produit  est  repris  par  l’alcool  bouillant  dans  le- 
quel on  le  fait  cristalliser.  La  solution  alcoolique  ou  aqueuse  est 
décomposée  par  la  potasse,  afin  de  mettre  la  base  en  liberté. 

Propriétés.  — La  tribenzylamine  est  solide,  blanche,  cristallisée. 
Elle  se  présente  ordinairement  sons  la  forme  de  belles  lames  so- 
lubles dans  l’alcool  chaud,  très-solubles  dans  l’éther,  peu  solubles, 
au  contraire,  dans  l’eau  et  l’alcool  à froid.  Elle  fond  entre  9lü  ou  93°. 
Elle  se  volatilise  vers  300°.  Mais  lorsqu’on  la  maintient  quelques 
instants  à cette  température,  elle  se  décompose  en  donnant  entre 
autres  produits  du  toluène. 

Distillée  avec  du  brome  et  de  l’eau,  la  tribenzylamine  se  dédouble 
en  bydrure  de  benzoyle  et  en  bromhydrate  de  dibenzylamine. 

(G7  II7)3  Az  + Br2  4-  H2 O = C7H60  + (C7  H7)2  H Az,  H Br  + H Br. 

La  tribenzylamine  est  une  base  faible.  Elle  forme  pourtant  avec 
les  hydracides  des  sels  bien  caractérisés. 

Chlorhydrate  de  tribenzylamine  (C7  H7)3  Az,  Il  Cl.  — Ce  sel  est 
presque  insoluble  dans  l’eau  froide,  un  peu  plus  soluble  dans  l’eau 
chaude,  très-soluble  dans  l’alcool,  peu  soluble  dans  l’éther 
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Chauffé  à 250°  dans  du  gaz  acide  chlorhydrique  sec,  le  chlorhy- 
drate de  tribenzylaminc  se  décompose  en  donnant  du  chlorure  de 
henzyle  et  du  chlorhydrate  de  dibenzylamine. 

(C7  R7)3 A z,  H Cl  -p  HCl  C7  H7 Cl  + (C7H7)3H  Az,  HCl. 


(C7  H7)c\ 

Crésyldibenzy lamine.  — Toluyldibenzy lamine  (C7  H7)b  Az.  — 

(C7  H7)b  ) 

(C7  Ii7)c  représente  le  crésyle,  (C7  II7)b  le  benzyle. 

D'après  Cannizzaro,  la  toluyldibenzylamine  s’obtient  en  chauffant 
dans  un  tube  scellé  au  bain-marie  une  molécule  de  toluidine  en  so- 
lution alcoolique  et  une  molécule  de  chlorure  de  benzyle.  Le  tube 
ouvert,  on  évapore  l’alcool,  on  traite  le  résidu  par  l’eau  et  la  potasse, 
et  on  extrait  les  alcaloïdes  par  l’éther.  On  évapore  la  solution  éthé- 
rée  et  le  résidu  obtenu  est  dissous  dans  l’alcool,  et  mélangé  avec  un 
second  équivalent  de  chlorure  de  benzyle.  Le  mélange  est  maintenu 
en  tube  scellé  vingt- quatre  heures  au  bain-marie.  Après  ce  temps, 
on  ouvre  le  tube,  on  évapore  l’alcool  et  on  ajoute  l’eau  ; il  se  sépare 
un  corps  qu’on  lave  à l’alcool  froid  et  qu’on  purifie  par  plusieurs 
cristallisations  dans  l’alcool  bouillant;  c’est  la  toluyldibenzylamine. 

Propriétés.  — • Elle  cristallise  en  très-fines  aiguilles;  elle  fond  en- 
tre 54°, 5 et  5o°.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  un  peu  soluble  dans 
l’alcool  froid,  beaucoup  plus  dans  l’alcool  bouillant  ; exposée  à la 
lumière,  elle  jaunit  lentement.  C’est  une  base  plus  faible  que  la 
tribenzylaminc.  Pour  obtenir  son  chlorhydrate,  ii  faut  la  traiter 
par  une  solution  alcoolique  d’acide  chlorhydrique  et  évaporer  dans 
le  vide.  Ce  sel  est  très-soluble  dans  l’alcool,  l’eau  le  décompose  et 
met  la  base  en  liberté.  On  obtient  le  chloroplatinate  de  toluidine 
dibenzylique  en  mêlant  une  solution  alcoolique  de  la  base  avec  un 
égal  volume  d’éther,  et  en  y versant  ensuite  une  dissolution,  soit 
aqueuse  très-concentrée,  soit  alcoolique,  de  bichlorure  de  platine. 
Après  quelques  heures  de  repos,  le  chloroplatinate  se  dépose  en 
petits  cristaux  orangés,  qu’on  purifie  en  les  lavant  avec  un  mélange 
d’alcool  et  d’éther. 

Si  on  verse  une  solution  aqueuse  de  chlorure  de  platine  dans  une 
solution  alcoolique  de  chlorhydrate  de  toluyldibenzylamine  sans 
éther,  il  se  forme  quelquefois  le  chloroplatinate  résineux,  qui  cris- 
tallise ensuite;  mais  souvent  on  obtient  un  précipité  coloré  soit  en 
rose,  soit  en  chocolat  : la  composition  de  ce  précipité  démontre  que 
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le  chloroplatinate  ainsi  coloré  a subi  une  décomposition.  Le  contact 
de  l’eau  décompose  lentement  le  chloroplatinate  de  la  toluyldiben- 
zylamine  en  mettant  l’alcaloïde  en  liberté.  — Toutes  ces  propriétés 
différencient  nettement  la  toluyldibenzylamine  de  la  tribenzvla- 
mine,  et  montrent  que  ces  deux  substances  ne  sont  point  identiques, 
mais  seulement  isomériques. 

C8  U9\ 

Trixylylamine  C24  H27  Az  — C8 1 1 9 1 Az.  — Ce  corps  a été  obtenu 

C8  H9/ 

par  M.  Janasch,  en  1868,  en  chauffant  le  chlorure  de  tolyle  C6  II4 
(C  H3)  (C  H2  Cl)  avec  l’ammoniaque  alcoolique. 

Nous  rappellerons  sommairement  que  le  chlorure  de  tolyle,  im- 
proprement appelé  xylolchloré,  s’obtient  en  faisant  passer  du  chlore 
dans  des  vapeurs  de  xylène  bouillant. 

M.  Janasch  opère  comme  il  suit  : Le  chlorure  de  tolyle,  rectifié, 
est  chauffé  à 100°  dans  des  tubes  scellés,  avec  de  l’ammoniaque 
alcoolique.  Le  produit  de  la  réaction  est  débarrassé  de  l’alcool  am- 
moniacal en  excès  par  la  distillation  et  lavé  à l’eau  ; il  est  ensuite 
additionné  d’acide  chlorhydrique  et  traité  par  l’éther.  L’éther  en- 
lève une  substance  huileuse,  probablement  de  nature  basique,  et 
laisse  une  masse  saline  qui  est  du  chlorhydrate  de  trixylylamine, 
qu’on  peut  faire  recristalliser  dans  l’alcool  ; il  se  sépare  encore  des 
cristaux  d’autres  sels,  probablement  de  mono  et  de  dixylylamine  ; il 
reste  finalement  une  eau  mère  , sirupeuse,  incristallisable. 

Le  chlorhydrate  de  trixylylamine  ainsi  obtenu  est  traité  par  la 
potasse  ou  la  soude  pour  mettre  la  hase  en  liberté. 

Propriétés.  — La  trixylylamine  se  présente  sous  la  forme  d’une 
huile  incolore,  épaisse,  encore  liquide  à — 15°.  Elle  se  décompose 
par  la  distillation,  la  vapeur  d’eau  ne  l’entraîne  pas.  Sa  densité 
n’est  pas  exactement  connue.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’alcool, 
très-soluble  dans  l’éther,  insoluble  dans  l’eau. 

Chlorhydrate  de  trixylylamine  (G8  H9)3Az,HCl. — Forme  de  petites 
aiguilles  brillantes,  groupées  concentriquement,  fusibles  à 203°-204° 
ou  212°  suivant  Preyer,  insolubles  dans  l’eau  et  dans  l’éther,  so- 
lubles dans  l’alcool  bouillant,  peu  solubles  dans  l’alcool  froid. 

Azotate  de  trixylylamine.  — Forme  de  petites  aiguilles  brillantes, 
fusibles  à 122°,  peu  solubles  dans  l’alcool  froid,  plus  solubles  à 
chaud. 

La  trixylylamine  est  décomposée  par  le  brome,  en  présence  de 
l’eau,  en  brombydrate  de  dixylylamine  et  en  aldéhyde  toluique. 
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(G8  H9)3  A z -f  II2  O -f  Br2  = C9H80  -f-  (C8H9)2HAz,  H Br  -f  H Br. 

Le  chlorhydrate  de  trixylylamine,  chauffé  dans  un  courant  de 
gaz  acide  chlorhydrique  sec,  se  dédouble  en  chlorures  de  tolyle, 
xylyle  et  en  chlorhydrate  de  dixylylamine. 

(C8  H9)3  Az,  H Cl  + H Cl  = (C8  H9j2  H Az,  H Cl  -f  C8  H9  Cl. 


MONAMINES  TERTIAIRES  CONTENANT  UN  RADICAL  TRIATOMIQUE. 

(Série  des  isomères  de  l’aniline  et  de  ses  homologues.) 

Pyridine  C5H3  Az  = (C5  H5),,,|  Az.  — La  pyridine  a été  retirée  par 
Anderson  de  l’huile  animale  de  Dippel,  en  1851. 

C’est  un  liquide  incolore  qui  reste  tel,  même  après  son  exposi- 
tion à l’air.  Son  odeur  rappelle  celle  de  la  picoline,  mais  elle  est 
plus  forte  et  plus  piquante.  Elle  est  soluble  dans  l’eau  en  toutes 
proportions  ; elle  se  dissout  facilement  dans  les  huiles  grasses  et 
dans  les  huiles  essentielles;  avec  les  acides,  elle  donne  des  sels  très- 
solubles. 

La  dissolution  de  chlorhydrate  traitée  par  le  chlorure  de  platine 
laisse  un  sel  double  cristallin,  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante  et 
l’alcool,  tout  à fait  insoluble  dans  l’éther.  Ce  sel  renferme 

(C10  H5  Az  H Cl)2,  Pt  Cl4. 

La  pyridine  se  comporte  avec  l’iodure  d’éthyle  comme  la  pico- 
line, et  donne  un  iodhydrate  d’éthylpyridine 

C7 H10  Az,  HI. 

Cristallise  en  tables  brillantes  solubles  dans  l’eau  et  un  peu  dé- 
liquescentes. 

Picoline  C6  H7  Az  = (C6  H7)'" } Az.  — La  picoline  est  isomérique 
avec  l’aniline,  mais  sa  constitution  est  très-différente.  Tandis  que 
l’aniline  appartient  à la  classe  des  monamines  primaires,  ainsi  que 
cela  résulte  du  nombre  d’atomes  d’hydrogène  substituables  qu’elle 
renferme,  la  picoline  se  range  dans  la  catégorie  des  monamines  ter- 
tiaires, comme  le  prouve  l’unique  combinaison  qu’elle  peut  donner 
par  l’action  de  l’iodure  d’éthvle.  Il  y a encore  peu  de  temps,  on  n'a- 
vait aucune  notion  sur  la  nature  du  groupement  C6  H7  et  sur  son 
origine.  Etait-ce  le  résidu  triatomique  d’un  carbure  inconnu,  ou 
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bien  devait-il  être  considéré  comme  la  réunion  de  plusieurs  radi- 
caux d’atomicité  différente?  Les  récents  travauxde  MM.  Claus,  Bæyer, 
Ador,  qui  ont  effectué  la  synthèse  de  la  picoline,  celle  d’un  de  ses 
isomères,  et  celle  de  la  collidine,  l’un  des  homologues  de  la  pico- 
line, sont  venus  préciser  les  idées  sur  ce  sujet,  et  montrer  que  le  ra- 
dical de  carbure  contenu  dans  la  picoline  dérivait  de  l’allyle  ou  du 
diallyle.  — La  constitution  de  la  picoline  peut  donc  se  figurer  alors 
par  l’une  des  expressions  suivantes  : 


(G6  HTjAz, 

ou  bien 

[(G3  H3)v  (C3  H4)"]"'  j Az>  [(G3  H-),v  (C:1  H5)']"'  J Az. 

La  picoline  a été  découverte  par  Anderson,  en  1846.  Elle  avait 
été  entrevue  par  Unverdorben  antérieurement,  car  il  est  probable 
que  la  base  qu’il  a mentionnée  sous  le  nom  d’odorine  n’est  que  de  la 
picoline  impure. — Elle  a été  depuis  obtenue  par  Wertheim,  en  dis- 
tillant la  pipérine  avec  de  la  potasse.  Divers  observateurs  l’ont  re- 
trouvée dans  certaines  huiles  de  goudron  de  houille  en  même  temps 
que  l’aniline  et  la  quinoléine,  mais  en  assez  petite  quantité,  et  dans 
les  produits  de  la  distillation  de  certains  schistes  du  Devon- 
shire.  L’huile  animale  de  Dippel  la  renferme  en  proportions 
plus  considérables.  Le  lecteur  se  rendra  compte  facilement  de  la 
formation  relativement  abondante  de  la  picoline  par  la  distillation 
de  matières  animales,  en  songeant  que  par  l’action  de  la  chaleur, 
les  corps  gras  fournissent  de  l’acroléine,  c’est-à-dire  de  l’aldéhyde 
allylique  C3  H4  O,  en  même  temps  qu’il  se  produit  de  l’ammoniaque  : 
ces  deux  corps  réagissant  l’un  sur  l’autre  peuvent  produire  la  pico- 
line. 

2 G3  H4  O + A z H3  =r  G6  H7  Az  + 2 H2  O. 

Acroléine.  Picoline. 


En  1869  M.  Bæyer  a effectué  la  synthèse  de  la  picoline  en  chauf- 
fant fortement  le  tribromure  d’allyle  avec  une  solution  alcoolique 
d’ammoniaque.  La  réaction  a lieu  en  deux  temps,  la  formation  de 
la  picoline  étant  précédée  par  celle  de  la  dibromallylamine 
(CMPBif  Az  H. 

Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  cette  réaction  : 
Premier  temps  : 
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2 (CME  Br3)  -1-  Az  H3 

Tribromure 

d’allyle. 


C3  H4  Br) 

= C3  H4  Br  J Az  -f 
R ) 

Dibromallylamine. 


4 H Br  ; 


Deuxième  temps  : 

C3  R4  Br  \ 

C3H4Br  Az  = (C«HY,/ |Az  -f  2 H Br. 



Dibromallylamine.  Picoline. 


Il  a également  constaté  que  le  liquide  aqueux  ammoniacal  qui 
accompagne  l’huile  basique  provenant  de  la  distillation  de  l’acro- 
léine ammoniacale  C12H20  Az203(l),  contient  de  la  picoline  dont  les 
propriétés  sont  entièrement  semblables  à celles  de  la  picoline  retirée 
de  l’huile  de  Dippel  ou  du  goudron  de  houille.  Quant  à l’huile 
basique,  elle  paraît  renfermer  une  modification  isomérique  de  la 
picoline. 

Préparation . ltif  Procédé.  11  consiste  à retirer  la  picoline  des 

huiles  moyennes  du  goudron  de  houille.  On  traite  ces  huiles  (voir 
page  16),  comme  il  a été  dit,  avec  l’acide  chlorhydrique  ou  sul- 
furique ; les  liqueurs  acides  sont  décomposées  par  une  lessive  alca- 
line, et  le  produit  est  soumis  à la  distillation  fractionnée.  La  pico- 
line passe  la  première  entre  130°  et  130°.  L’huile  recueillie  est 
rectifiée  de  nouveau;  on  essaye  avec  le  chlorure  de  chaux  ce  qui 
distille,  et  lorsque  la  coloration  violette  caractéristique  de  l’aniline 
apparaît,  on  arrête,  la  picoline  ne  donnant  aucune  coloration  par  le 
chlorure  de  chaux. 

2e  Procédé.  — On  soumet  à la  distillation  l’acroléine  ammo- 
niaque, et  l’on  obtient  le  liquide  aqueux  ammoniacal  dont  nous 
avons  déjà  parlé  et  une  huile  basique.  Pour  extraire  la  picoline  de 
la  partie  aqueuse,  on  additionne  celle-ci  de  bichromate  de  po- 
tasse et  d’acide  sulfurique,  puis  on  ajoute  de  la  potasse  de  manière 

(I)  L’acroléine  ammoniacale  a pour  formule  C'-H22Az2  04  si  on  la  considère  à l’état 
d’hydrate  d’ammonium.  Elle  se  forme  d’après  l’équation  : 

4 C3HiO  + 2 Az  H3  = H2  O + C12H20Az2O3. 

On  la  prépare  en  faisant  arriver  les  vapeurs  d’acroléine  produite  par  l’action  du  bisulfate 
de  potasse  sur  la  glycérine  dans  de  l’ammoniaque  aqueuse.  On  chasse  ensuite  l’excès 
d’ammoniaque  par  l’ébullition  et  on  précipite  par  l'alcool  et  l’éther. 
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à saturer  la  liqueur  et  à la  rendre  alcaline.  La  picolinc  vient  nager 
à la  surface,  on  n’a  plus  qu’à  la  décanter  et  à la  rectifier  par  la  dis- 
tillation. 

3e  Procédé. — On  chauffe  en  vase  clos,  fortement,  du  tribromure 
d’allyle  avec  une  solution  alcoolique  d’ammoniaque. 

Propriétés.  — La  picoline  est  une  huile  incolore,  très-mobile, 
d’une  odeur  forte,  pénétrante,  qui,  en  s’affaiblissant,  a quelque  chose 
de  rance  : cette  odeur  s’attache  et  persiste  longtemps  aux  mains  et 
aux  vêtements.  Sa  saveur  est  acre,  brûlante  et  très-amère  en  solu- 
tion étendue.  Elle  est  encore  liquide  à — 20°.  Son  point  d’ébulli- 
tion est  à 133°, 33,  c’est-à-dire  près  de  30°  au-dessous  du  point 
d’ébullition  de  l’aniline.  Sa  densité  à -f-  10°  est  0,935  ; à la  même 
température,  celle  de  l’aniline  est  1,022;  elle  ne  s’altère  pas  à l’air, 
elle  est  soluble  dans  l’eau  en  toutes  proportions.  La  potasse  et  les 
sels  alcalins  la  séparent  de  ses  dissolutions,  elle  bleuit  le  tournesol 
rouge  et  répand,  comme  l’aniline,  mais  à un  plus  haut  degré,  des 
nuages  blancs  lorsqu’on  approche  une  baguette  humectée  d’acide 
chlorhydrique.  Elle  ne  coagule  pas  l’albumine, sa  solution  aqueuse 
ou  celle  de  ses  sels  ne  se  colore  pas  en  violet  par  le  chlorure  de 
chaux,  elle  ne  possède  du  reste  aucune  des  réactions  colorées  qui 
caractérisent  l’aniline  lorsqu’on  la  met  en  présence  de  l’acide  chro- 
mique,  du  bichromate  de  potasse  et  de  l’acide  sulfurique,  de  l’acide 
nitrique  concentré,  etc. 

L’acide  nitrique  concentré  ne  l’attaque  que  très-peu  à chaud. 
Par  l’évaporation  de  la  liqueur  il  se  dépose  des  tables  rhombes  qui, 
traitées  par  la  potasse  aqueuse,  donnent  de  la  picoline  non  altérée  ; la 
solution  potassique  est  rouge,  elle  ne  donne  pas  de  picrate  de  po- 
tasse par  l’évaporation. 

Le  chlore  réagit  sur  la  picoline  ; il  se  produit  d’abord  des  cristaux 
incolores  probablement  de  chlorhydrate,  mais  peu  à peu  la  liqueur 
se  fonce  et  se  résinifie. 

La  picoline  précipite  en  partie  la  solution  de  deutochlorure  de 
cuivre,  le  liquide  bleu  clair  qui  baigne  le  précipité  dépose  par  l’é- 
vaporation des  cristaux  prismatiques;  elle  donne  des  sels  semblables 
avec  les  chlorures  de  mercure,  d’or,  d’étain  et  d’antimoine,  elle  ne 
précipite  pas  le  nitrate  d’argent,  le  chlorure  de  baryum,  le  chlo- 
rure de  strontium,  le  sulfate  de  magnésie. 

Les  sels  de  picoline  sont  beaucoup  plus  solubles  dans  l’eau  que 
les  sels  d’aniline,  plusieurs  même  sont  déliquescents,  tous  cristal- 
lisent difficilement,  ils  sont  aussi  très-solubles  dans  l’alcool  même 
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à froid.  La  meilleure  manière  de  les  obtenir  est  d’évaporer  à 100° 
leur  solution  aqueuse. 

La  picoline  a une  certaine  tendance  à former  des  sels  acides.  Le 
contact  de  l’air  les  altère  moins  que  les  sels  d’aniline;  cependant 
ils  brunissent  à la  longue. 

Chlorhydrate  de  picoline  C6  H7  Az,  H CL  — il  s’obtient  en  cristaux 
prismatiques  déliquescents,  il  ne  peut  pas  être  sublimé.  Le  chlor- 
hydrate d’aniline  au  contraire  peut  être  distillé  sans  qu’il  se  dé- 
compose. 

Chloro-platinate  de  picoline  2(C6  H7  Az,  H Cl)  Pt  Cl4.— -On  le  pré- 
pare en  ajoutant  de  la  picoline  à une  solution  de  bichlorure  de  platine 
renfermant  un  excès  d’acide  chlorhydrique,  on  évapore  la  solution 
jusqu’à  concentration  suffisante  pour  qu’il  se  dépose  de  longues 
aiguilles  orangées.  On  les  fait  recristalliser  pour  les  débarrasser  de 
la  picoline  en  excès  qui  les  salit. 

C hloro -mer  curât  e de  picoline  2[ C6  H7  Az),  11g  Cl'2.  — Quand  on 
mélange  de  la  picoline  avec  une  solution  concentrée  de  bichlorure  de 
mercure,  il  se  produit  immédiatement  un  précipité  blanc  et  flocon- 
neux, soluble  dans  l’eau  froide,  plus  soluble  dans  l’eau  chaude, 
très-soluble  dans  l’alcool  bouillant  qui,  en  se  refroidissant,  le  laisse 
cristalliser.  L’eau  bouillante  le  décompose  à la  longue. 

Bisulfate  de  picoline  C6  H7  Az,  H2  S O4. — Il  se  présente  en  tables 
incolores  fort  déliquescentes,  insolubles  dans  l’éther,  très-solubles 
dans  l’alcool. 

Produit  de  substitution  de  la picoline.  — Lorsqu'on  mélange  un 
volume  de  picoline  anhydre  avec  deux  volumes  d’iodure  d’éthyle 
et  qu’on  maintient  au  bain-marie  le  mélange  enfermé  dans  un  tube 
scellé,  les  deux  matières  réagissent  en  dégageant  beaucoup  de  cha- 
leur. La  liqueur  se  trouble,  forme  deux  couches  dont  la  supé- 
rieure se  prend  en  une  masse  cristalline,  composée  d’iodure  d’é- 
thylpicoline.  A la  température  de  100°,  la  réaction  est  terminée 
en  moins  de  dix  minutes.  On  fait  recristalliser  l’iodure  d’éthylpi- 
coline  dans  une  petite  quantité  d’un  mélange  d’alcool  et  d’éther 
bouillants. 

En  traitant  cet  iodure  à froid  par  de  l’oxyde  d’argent  humide,  on 
obtient  un  hydrate  d’ammonium,  ce  qui  montre  que  la  picoline  est 
bien  une  monamine  tertiaire. 

L’hydrate  d’éthylpicolinammonium  en  dissolution  aqueuse  est  in- 
colore, il  possède  une  réaction  alcaline  très-prononcée,  sa  saveur 
est  caustique,  il  attire  l’acide  carbonique  de  l’air,  il  précipite  et  re- 
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dissout  l’albumine  et  se  comporte  en  général  avec  les  sels  métalli- 
ques, comme  la  soude  ou  la  potasse. 

Portée  à l’ébullition,  la  solution  aqueuse  de  l’hydrate  d’éthylpi- 
col inammonium  prend  une  teinte  rouge  foncé  en  même  temps  que 
l’odeur  de  l’éthylamine  devient  sensible  ; par  une  addition  de  potasse, 
le  dégagement  de  l’éthylamine  est  accéléré.  La  coloration  rouge  est 
due  à une  base  particulière  dont  la  nature  n’a  pas  pu  être  dé- 
terminée. 

Par  l’évaporation  dans  le  vide,  la  solution  d’hydrate  d’éthvlpico- 
linammonium  se  décompose  aussi  en  laissant  une  masse  dure  sem- 
blable à de  la  gomme  et  donnant  avec  l’eau  une  solution  ronge  de 
sang. 

Lutidine  C7Il9Az  = (C7  H9)wAz. — La  lutidine  estisomérique  avec  la 
toluidine,  elle  appartient,  comme  la  picoline,  à la  classe  des  mona- 
mines  tertiaires.  Elle  a été  trouvée,  en  1851,  par  M.  Anderson,  dans 
l’huile  provenant  de  la  distillation  des  os  ; elle  existe  également  en 
petite  quantité  dans  les  huiles  provenant  de  certains  goudrons  de 
houille;  on  la  retrouve  dans  les  produits  de  la  distillation  de  cer- 
tains schistes  bitumineux,  et  on  a constaté  sa  présence  dans  la  partie 
la  plus  volatile  de  la  quinoléine  brute  provenant  de  la  distillation 
de  la  cinchonine  avec  la  potasse  caustique. 

La  lutidine  est  une  huile  plus  légère  que  l’eau,  peu  soluble  dans 
ce  liquide;  son  odeur  aromatique  affecte  moins  désagréablement 
l’odorat  que  la  picoline;  elle  bout  à 154°  environ. 

Elle  se  combine  avec  les  acides  en  donnant  des  sels  en  général 
fort  solubles.  Le  chloromercurate  et  le  picrate  font  exception. 

Chloroplatinate  de  lutidine [(C7  H9  Az,  HCl)2,  Pt  CP.  — Cristallise 
en  tables  rectangulaires,  quelquefois  enchevêtrées,  fort  solubles  dans 
l’eau  froide,  plus  solubles  encore  dans  Peau  bouillante,  solubles 
dans  un  excès  d’acide  chlorhydrique.  La  solution  aqueuse  est  préci- 
pitée par  l’alcool  et  par  l’éther. 

Chloromercurate  de  lutidine  (C7  H9  Az)2  Hg  Cl,  se  dépose  sous  la 
forme  d’un  précipité  blanc  volumineux  par  le  mélange  de  solutions 
alcooliques  concentrées  de  lutidine  et  de  bichlorure  de  mercure. 

Picrate  de  lutidine,  — Cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes  : il 
est  moins  soluble  que  les  autres  sels  de  lutidine. 

Produit  de  substitution.  - — La  lutidine  mise  en  contact  avec  l’io- 
dure  de  méthyle  s’échauffe,  et  le  mélange  refroidi  contient  l’iodure 
d’une  base  ammoniée. 
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L’iodure  de  méthyllutidinammonium  est  très-soluble  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool,  niais  presque  insoluble  dans  l'éther. 

Collidine  C8HH  Az  = (C8  H11)'"  J Az.  — Elle  est  isomère  de  la  xyli- 
dine,  c’est  le  deuxième  homologue  supérieur  de  la  série  de  la  pieo- 
line.  Ce  que  nous  avons  dit  de  la  constitution  de  cette  dernière 
s’applique  également  à la  collidine.  C’est  du  moins  ce  que  pa- 
raissent établir  les  expériences  de  M.  A.  Bæyer. 

L’aldéhyde  crotonique  C4H60  (1)  donne  avec  l’ammoniaque  une 
combinaison  basique  oxygénée  appelée  oxytétraldine  C8  II13  AzO. 

2(C4H80)  + Az  H3  = C8  II13  Az  O + H20. 

Lorsqu’on  chauffe  l’oxytétraldine,  elle  se  dédouble  en  eau  et  en 
une  base  qui  a pour  composition  C8H41Az,  c’est-à-dire  qui  a la 
même  composition  que  la  collidine. 

L’examen  semble  démontrer  que  cette  base,  désignée  d’abord  par 
MM.  Ador  et  Bæyer  sous  le  nom  d’aldéhvdine,  est  non  point  seule- 
ment isomérique  avec  la  collidine,  mais  bien  identique  avec  elle. 

Cette  réaction  est  en  tout  semblable  à celle  qui  donne  naissance 
à la  picoline  en  partant  de  l’aldéhyde  acrylique. 

Bécemment,  M.  Kræmer,  en  chauffant  le  chlorure  d’éthyli- 
dène  C2  H4  Cl2  avec  de  l’alcool  ammoniacal  de  160°  à 180°  en  vase 
clos,  a obtenu  la  collidine. 

Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  la  réaction. 

4 C2  H4  Cl2  = 5 H Cl  -f  C8H1JC18, 

C8  H11  Cl3  -f-  Az  H3  = 3 H Cl  + CFH^Az. 

préparation . — Cet  alcaloïde  a été  extrait  de  l’huile  animale  de  Dip- 
pel  en  1854,  par  Anderson.  M.  Greville  Williams  l’a  trouvé  dans  la 
quinoléine  brute.  Il  se  trouve  dans  la  partie  qui  bout  de  170°  à 180°, 
mélangé  avec  de  l’aniline.  On  ne  peut  le  séparer  de  l’aniline  ni  par 
des  distillations  fractionnées,  ni  par  les  différences  de  solubilité  et 
de  cristallisation  de  leurs  sels  respectifs.  On  est  obligé,  pour  l’isoler, 
de  traiter  le  mélange  des  deux  alcaloïdes  par  l’acide  nitrique  con- 
centré. L’aniline  est  détruite,  on  obtient  un  liquide  rouge  qu’on 


(1)  L’aldéhyde  crotonique  est  identique  avec  l’acraldéhyde  ; c’est  le  premier  homo- 
logue de  l’aldéhyde  acrylique  C3H4  O.  M.  Kékulé  l’a  obtenue  en  faisant  agir  à 100°  une 
petite  quantité  de  chlorure  de  zinc  et  d’eau  sur  l’aldéhyde  éthylique  2 (G2  H4  O)  — H2  O 
= C4  H6  O. 
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étend  d’eau  afin  de  précipiter  une  huile  épaisse  qui  contient  les  pro- 
duits de  transformation  de  l’aniline  et  une  liqueur  acide  contenant 
le  nitrate  de  collidine.  Cette  liqueur  est  filtrée  sur  un  filtre  de  papier 
mouillé,  afin  de  retirer  la  partie  huileuse,  puis  évaporée  un  peu  à 
l’ébullition,  et  enfin  saturée  par  la  potasse  et  distillée  après  la  satu- 
ration. La  collidine  passe  ainsi  avec  la  vapeur  d’eau  dans  le  réci- 
pient, où  elle  se  condense.  On  rectifie  le  produit  obtenu,  au  moyen 
de  plusieurs  distillations  fractionnées,  en  ne  recueillant  à la  fin  que 
ce  qui  passe  entre  178°  et  180°. 

Propriétés.  — La  collidine  est  incolore,  d’une  forte  odeur  aromati- 
que qui  n’est  pas  désagréable,  la  lumière  ne  la  colore  pas.  Sa  den- 
sité est  égale  à 0,921,  elle  bout  à 179°-180%  elle  est  légèrement 
soluble  dans  l’eau  et  dissout  elle-même  une  petite  quantité  d’eau. 
Elle  est  complètement  insoluble  dans  une  eau  alcaline  ou  saline. 
Elle  est  fort  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  les  huiles  grasses  et  les 
huiles  essentielles.  Elle  se  dissout  dans  les  acides  en  donnant  avec 
eux  des  sels  qui  rougissent  le  papier  de  tournesol.  Elle  répand  d’a- 
bondantes vapeurs  blanches,  à l’approche  d’une  baguette  humectée 
d’acide  chlorhydrique. 

Elle  précipite  les  sels  d’alumine,  de  zinc,  de  chrome  et  de  fer  au 
maximum;  elle  ne  précipite  pas  les  sels  de  baryte,  de  chaux  et  de 
magnésie.  Elle  précipite  le  nitrate  de  plomb  et  ne  précipite  pas 
l’acétate. 

Ses  sels  sont  en  général  solubles  et  même  déliquescents.  11  est 
difficile  par  suite  de  les  avoir  bien  cristallisés.  Ils  sont  solubles 
dans  l’alcool  et  insolubles  dans  l’éther. 

Le  bichlorure  de  mercure  fournit  avec  le  chlorhydrate  de  colli- 
dine un  précipité  blanc  caillebotté,  qui  cristallise^  dans  l’alcool 
bouillant,  en  aiguilles. 

Le  bichlorure  de  platine  donne,  avec  le  chlorhydrate  de  collidine 
en  solution  concentrée,  un  composé  cristallisé,  qui  se  dépose 
lentement  en  aiguilles  très-solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans 
l’alcool  ou  l’éther 

(C8  H11  Az,  H Cf2,  Pt  CD. 

La  collidine  produite  synthétiquement  au  moyen  de  l’aldéhyde 
crotonique,  aune  odeur  analogue  à celle  de  la  picoline,  mais  plus 
agréable.  Elle  est  huileuse,  presque  insoluble  dans  l’eau,  plus 
légère  que  ce  liquide.  Elle  bout  entre  178°  et  180°.  L’acide  azo- 
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tique  bouillant  ne  l’altère  pas,  l’acide  sulfurique  bouillant  la  brunit 
lentement. 

Son  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  déliquescentes  ; le  chlo- 
roplatinate  forme  des  cristaux  assez  volumineux.  L’azotate  de  mer- 
cure forme  un  précipité  cristallin  dans  ses  solutions.  Elle  est  fai- 
blement toxique  et  agit  comme  stupéfiant. 

L’iodure  d’éthyle  réagit  sur  la  coîlidine  et  la  transforme  en  pro- 
duit étliylé 

. . C'°H16Az. 

Parvoline  C9  II13  Az.  — La  parvoline  a été  trouvée  par  M.  Greville 
Williams  dans  le  goudron  produit  par  la  distillation  sèche  des 
schistes  bitumineux  du  Dorsetshire.  Ses  propriétés  n’ont  pas  été 
décrites.  Sa  constitution  est  tout  à fait  inconnue.  Elle  est  isoméri- 
que  avec  la  cumidine.  Comme  elle  accompagne  généralement  la 
picoline,  la  lutidine,  la  coîlidine,  il  est  probable  qu’elle  appartient 
à la  même  série  que  ces  bases,  ses  homologues  inférieurs. 

Coridine  C10  FI15  Az.  — Ellea  été  découverte,  en  1862,  par  M.  Thé- 
nius,  dans  les  huiles  légères  de  goudron  de  houille.  Sa  constitution 
est  inconnue.  Elle  appartient  probablement  à la  série  de  la  pico- 
line. 

C’est  une  huile  incolore,  ne  se  solidifiant  pas  à — 17°  ; elle  bout  à 
211°,  sa  densité  est  0,974.  Elle  est  franchement  basique  et  bleuit 
le  papier  de  tournesol.  Son  odeur  rappelle  celle  du  cuir  frais.  Elle 
est  peu  soluble  dans  l’eau,  solübJe  en  toutes  proportions  dans  l’al- 
cool, l’éther  et  les  huiles  volatiles. 

Elle  se  dissout  dans  les  acides  pour  former  des  sels  très-solubles 
en  général. 

La  coridine  précipite  les  solutions  des  sels  d’alumine,  de  chaux  et 
de  fer. 

Le  chlorure  de  chaux  la  colore  en  jaune  rougeâtre  ; l’addition 
d’un  acide  fait  disparaître  la  coloration. 

Le  chlorhydrate  de  coridine  précipite  le  bichlorure  de  mercure 
en  blanc,  le  bichlorure  de  platine  en  jaune  orange  foncé. 

Rubidine  C11H17Az. — Cetalcaloïde  a été  découvert,  en  1862,  par 
M.  Thénius,  dans  les  huiles  de  goudron  de  houille,  c’est  le  septième 
homologue  supérieur  de  la  pyridine.  Sa  constitution  est  inconnue. 

C’est  un  liquide  incolore,  d’une  odeur  moins  prononcée  que  la 
coridine.  Il  ne  se  solidifie  pas  à — 17°.  L’ensemble  de  ses  pro- 
priétés est  très-analogue  à celui  des  propriétés  de  la  coridine.  La 
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plupart  de  ses  sels  prennent  une  teinte  rougeâtre  au  contact  de 
l’air.  Le  chlorure  de  chaux  colore  leurs  solutions  en  rouge. 

Son  chlorhydrate  précipite  le  bichlorure  de  mercure  en  blanc. 
Avec  le  bichlorure  de  platine,  il  se  forme  un  sel  double  qui  se  pré- 
cipite sous  la  forme  d’une  poudre  rouge,  cristalline,  insoluble. 

Viridine  G12H19Az.  — Ce  corps  a été  découvert,  en  1862,  par 
M.  Thénius,  dans  les  huiles  de  goudron  de  houille. 

Propriétés . — C’est  un  liquide  oléagineux,  jaunâtre.  Son  odeur 
est  faiblement  aromatique.  Il  ne  se  solidifie  pas  à — 17°.  11  est 
très-peu  soluble  dans  l’eau.  La  plupart  de  ses  propriétés  sont  sem- 
blables à celles  de  ses  homologues  inférieurs.  Ses  sels  sont  gom- 
meux et  cristallisent  à la  longue;  ils  jaunissent  un  peu  à l’air. 

Pyrrol  C4  H5  Az.  — Ce  corps  est  à peine  connu.  Sa  nature  basique 
n’est  pas  même  bien  établie.  Il  a été  découvert  par  Runge.  On  le 
trouve  dans  les  produits  de  la  distillation  sèche,  de  la  bouille,  des 
os,  du  mucatc  d’ammoniaque. 

Préparation . — On  retire  le  pyrrol  du  produit  de  la  distillation 
sèche  des  matières  animales,  en  traitant  ce  produit  par  l’acide  sul- 
furique dilué,  et  faisant  bouillir  la  liqueur  acide  qui  résulte.  11  se 
condense  alors  avec  la  vapeur  d’eau  dans  le  récipient. 

2e  Procédé.  — M.  Goldschmidt  le  prépare  en  chauffant,  de  180°  à 
200°  dans  une  cornue,  du  mucate  d’ammoniaque  avec  de  la  glycé- 
rine. Le  mucate  d’ammoniaque  se  décompose  alors  en  carbonate 
d’ammoniaque  eten  pyrrol,  qui  distille  d’une  manière  très-régulière. 

Propriétés . — C’est  un  corps  huileux,  très-volatil,  d’une  odeur 
de  rave  désagréable  ; il  rougit  promptement  au  contact  de  l’air.  On 
ne  connaît  pas  de  combinaisons  salines  du  pyrrol.  L’acide  chlorhy- 
drique le  transforme  en  un  produit  de  condensation,  le  rouge  de 
pyrrol,  qui  est  insoluble  dans  l’eau,  les  acides  et  les  alcalis,  so- 
luble au  contraire  dans  l’alcool. 

Le  potassium  se  dissout  dans  le  pyrrol  avec  dégagement  de  cha- 
leur et  en  formant  un  liquide  épais,  qui  se  prend  en  une  masse 
cristalline  dont  la  composition  répond  probablement  à la  formule 


C4  H4(K)  Az. 

L’eau  décompose  cette  combinaison  en  régénérant  le  pyrrol. 

Le  sodium  n’a  pas  d’action  sensible  sur  le  pyrrol. 

L’iodure  d’éthyle  réagit  sur  le  pyrrol  et  donne  un  dérivé  éthylé 
bouillant  vers  155°  ou  157°. 
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L’éthyl  pvrrol  est  liquide,  incolore,  mais  rougit  promptement  à 
l’air.  Son  odeur  est  analogue  à celle  de  l’essence  de  térébenthine. 
Il  émet  des  fumées  blanches  au  contact  des  vapeurs  de  l’acide  chlor- 
hydrique. Cet  acide  le  dissout  en  se  colorant  en  rouge.  La  potasse 
précipite  de  cette  solution  un  corps  amorphe. 

MONAMINES  TERTIAIRES. 

(Série  de  la  quinoléine.) 

Quinoléine  ou  leukol  C9  II7  Az=  (C9  fl7)  j Az.  — - On  ne  connaît 
pas  le  carbure  d’hydrogène  d’où  dérive  la  quinoléine. 

Cette  hase  a été  vue  pour  la  première  fois,  en  1834,  par  Runge, 
dans  l’huile  de  houille.  Il  la  nomma  Leukol,  de  Xsuxoç,  blanc.  Dix  ans 
après,  Gerhardt  constata  sa  présence  dans  les  produits  de  la  distilla- 
tion de  la  cinchonine  et  de  la  quinine  avec  l’hydrate  de  potasse.  11 
crut  aussi  remarquer  sa  formation  lors  de  la  distillation  en  présence 
de  la  potasse,  de  la  strychnine  et  de  l’acide  trigénique  C4  H7  Az3  O1 2  (1). 
Il  l’appela  quinoléine.  En  1845,  M.  Iïofmann  montra  que  la  quino- 
léine et  le  leukol  sont  identiques.  — La  quinoléine  a depuis  été  étu- 
diée parM.  Bromeis,  et  enfin  par  M.  Greville  Williams.  — D’après  ce 
dernier,  il  y aurait  lieu  de  distinguer  entre  la  quinoléine  provenant 
de  la  cinchonine  et  le  leukol  provenant  des  huiles  de  houille,  ces 
deux  bases  seraient  seulement  isomériques  et  non  identiques. 

Préparation . — 1er  Procédé.  — On  introduit,  des  fragments  de 
potasse  ou  de  soude  caustiques,  dans  une  cornue  tubulée,  avec  très- 
peu  d’eau,  on  chauffe  et  on  ajoute  alors,  par  petites  portions  à la 
fois,  de  la  cinchonine  en  poudre.  Lorsque  toute  la  cinchonine  a été 
introduite,  on  élève  la  température,  la  masse  rougit,  dégage  de 
l’hydrogène  et  des  vapeurs  douées  d’une  odeur  âcre,  qui  se  con- 
densent, sous  forme  d’huile  mêlée  d’eau,  dans  le  récipient  adapté  cà 
la  cornue.  De  temps  en  temps,  il  faut  renouveler  l’eau.  La  cincho- 
nine produit  ainsi  60  pour  100  de  son  poids  de  quinoléine  brute, 
renfermant  du  pyrrol,  un  peu  d’ammoniaque,  de  la  lépidine 
C10H9Az,  de  la  cryptidine  C11HuAz,  plus  au  moins  deux  autres 
bases,  encore  inconnues,  homologues  de  la  quinoléine,  et  enfin  un 
certain  nombre  d’alcaloïdes  appartenant  à la  série  de  la  pyridine 
C5  H3  Az.  Pour  purifier  la  quinoléine  brute,  on  la  distille  en  ne 

(1)  L’acide  trigénique  se  produit  lorsqu’on  dirige  des  vapeurs  d’acide  cyanique  sur  de 

l’aldéhyde  : 

C2H'‘ O + 3CyHO  = C4 H7 Az3  O2  + CO2. 
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recueillant  que  ce  qui  passe  au-dessus  de  210°.  Cette  portion  est 
mise  quelque  temps  en  digestion  avec  du  chlorure  de  calcium  ou 
de  l’hydrate  de  potasse  fondus  et  rectifiée  ensuite  plusieurs  fois,  de 
cinq  en  cinq  degrés,  de  manière  à obtenir  un  liquide  bouillant 
d’une  manière  constante  vers  239°. 

Au  lieu  d’employer  la  cinchonine,  on  peut  très-bien  se  servir  du 
mélange  d’alcalis  désigné  sons  le  nom  de  quinoïdine,  qui  reste  dans 
les  eaux  mères  provenant  du  traitement  des  quinquinas. 

2e  Procédé.  — Il  consiste  à retirer  des  huiles  lourdes  de  bouille 
la  quinoléine  qu’elles  contiennent;  c’est  celui  qui  a été  suivi  par 
Runge  et  ensuite  par  Hofmann.  Les  huiles  lourdes  (voir  page  19) 
sont  traitées  comme  il  a été  expliqué  par  l’acide  chlorhydrique.  Les 
liqueurs  acides  contiennent  la  totalité  de  la  quinoléine  et  des  au- 
tres alcaloïdes,  tels  que  la  coridine,  la  lépidine,  qui  l’accompagnent 
ordinairement.  Ces  liqueurs  sont  mélangées  avec  un  lait  de  chaux, 
de  manière  à ce  que  tout  l’acide  soit  saturé,  et  distillées  dans  un 
alambic.  Comme  au  moment  du  mélange  il  se  dégage  des  vapeurs 
abondantes,  il  faut  avoir  soin  de  l’effectuer  dans  l’alambic  même, 
et  d’ajuster  très-rapidement  le  chapiteau  pour  éviter  les  pertes. 
Le  liquide  distillé  possède  un  aspect  laiteux  dû  aux  alcaloïdes  hui- 
leux mêlés  avec  l’eau,  on  le  sature  de  nouveau,  le  plus  exactement 
possible,  par  l’acide  chlorhydrique,  de  façon  que  la  liqueur  de- 
vienne claire,  et  l’on  évapore.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose 
une  abondante  cristallisation  des  chlorhydrates  des  alcaloïdes  qui  ac- 
compagnent la  quinoléine  ; on  sépare  ces  cristaux  et  les  eaux  mères 
sont  saturées  par  la  soude.  Parle  repos,  la  quinoléine  se  sépare,  on 
la  décante  et  on  la  rectifie  plusieurs  fois  de  cinq  en  cinq  degrés,  mais 
il  est  difficile  ainsi,  comme  par  l’autre  méthode,  de  l’obtenir  pure. 

Propriétés.  — La  quinoléine  est  liquide,  huileuse,  incolore,  d’une 
odeur  désagréable,  qui  a quelque  analogie  avec  celle  de  la  nitro- 
benzine,  d’une  saveur  très-àcre  et  très-amère.  Elle  est  vénéneuse, 
et  ses  effets  toxiques  sont  semblables  à ceux  que  produit  l’aniline 
sur  les  animaux.  Elle  ne  se  solidifie  pas  par  un  froid  de  — 20°.  Elle 
entre  en  ébullition  à 239°.  Sa  densité  à + 10°  est  1,081  suivant 
Hofmann.  Elle  est  plus  réfringente  que  l’aniline,  son  coefficient  de 
réfraction  est  1,643,  c’est-à-dire  presque  égal  à celui  du  sulfure 
de  carbone.  Elle  ne  conduit  pas  l’électricité. 

Elle  se  résinifie  par  son  exposition  à l’air.  Au  contact  d’un  corps 
en  ignition,  elle  s’enflamme  et  brûle  avec  une  flamme  éclairante 
fuligineuse. 
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Elle  verdit  le  sirop  de  dahlias.  Elle  se  dissout  un  peu  dans  l’eau 
froide  et  davantage  dans  l’eau  bouillante,  d’où  on  peut  l’extraire 
par  l’éther.  Elle  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’alcool, 
l’esprit  de  bois,  l’éther,  l’aldéhyde,  l’acétone,  le  sulfure  de  carbone, 
les  huiles  grasses  et  les  huiles  essentielles. 

Elle  dissout  beaucoup  d’eau  et  paraît  même,  suivant  M.  Bro- 
meis,  former  avec  elle  deux  hydrates  définis,  l’un  contenant  trois 
molécules  d’eau,  mais  commençant  à se  décomposer  au-dessus  de 
-j-  15°;  l’autre  ne  renfermant  qu’une  seule  molécule  d’eau  qu’il 
conserve  jusqu’à  une  température  supérieure  à 100°.  Pour  obtenir 
la  quinoléine  anhydre,  il  faut  la  laisser  quelque  temps  en  digestion 
sur  de  l’hydrate  de  potasse  ou  du  chlorure  de  calcium  fondus  et 
la  distiller  ensuite. 

Elle  dissout  le  soufre,  le  phosphore  à l’ébullition,  et  les  laisse 
cristalliser  par  le  refroidissement.  Elle  dissout  encore  le  camphre 
et  la  colophane,  mais  elle  ne  dissout  ni  l’arsénic ni  le  copal. 

Elle  résiste  à une  très-haute  température  : on  peut  la  faire  passer 
sur  de  la  chaux  incandescente  sans  qu’elle  se  décompose. 

Caractères  de  la  quinoléine . — La  quinoléine,  à une  seule  excep- 
tion près,  ne  possède  guère  que  des  caractères  négatifs.  L’hvpo- 
chlorite  de  chaux  ne  colore  pas  sa  solution  aqueuse.  Elle  forme 
avec  le  sulfate  de  cuivre  un  précipité  bleu  de  ciel  qui  ne  change 
pas  de  couleur  par  l’ébullition.  Elle  précipite  aussi  les  sels  d’or, 
de  platine,  de  mercure.  L’acide  chromique  en  solution  aqueuse 
donne  avec  elle  un  précipité  jaune  orangé  cristallin.  Avec  l’acide 
chromique  solide,  elle  s’échauffe  jusqu’au  point  de  s’enflammer. 

Chauffée  avec  de  l’acide  chlorhydrique  et  du  chlorate  de  potasse, 
elle  donne  une  huile  jaune-orangé,  insoluble  dans  l’eau,  soluble 
dans  l’alcool,  se  concrétant  par  le  refroidissement. 

La  seule  réaction  qui  la  caractérise  un  peu  nettement,  est  celle  à 
laquelle  elle  donne  lieu  lorsqu’on  la  chauffe  avec  l’iodure  d’amyle; 
encore  lui  est-elle  commune  avec  lalépidine,  et  peut-être  même  avec 
quelques-unes  des  autres  bases  qui  l’accompagnent  ordinairement. 

L’iodure  d’amyle  se  combine  par  addition  avec  la  quinoléine. 

C5HU I + C9  H7  Az  = Cu  H18  Az  I. 

L’iodure  de  cette  nouvelle  base,  sous  l’influence  de  la  potasse, 
delà  soude  ou  de  l’ammoniaque,  se  condense;  il  y a doublement 
de  la  molécule. 

2 (CnH18  Az  I)  + K HO  ==  C28  H35  Az2 1 + Kl  -f  H2 O. 
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La  réaction  peut  se  faire  sur  quelques  grammes  de  quinoléine 
dans  un  petit  ballon  et  n’exige  qu’une  demi-heure  en  tout.  Il  se  dé- 
veloppe une  belle  coloration  bleue. 

Le  chlore  attaque  la  quinoléine  et  la  convertit  en  une  résine 
noire.  Le  brome  agit  d’une  façon  analogue.  L’iode  s’y  dissout,  mais 
n’y  forme  pas  de  cristaux  comme  dans  l’aniline. 

L’acide  nitrique,  même  fumant,  l’attaque  très-peu,  on  peut  les 
faire  bouillir  ensemble,  ta  plus  grande  partie  du  nitrate  de  quino- 
léine reste  inaltérée  ; ce  n’est  que  par  une  action  très-longtemps 
prolongée  que  ce  sel  se  transforme  partiellement  en  une  résine 
soluble  dans  la  potasse  ; on  ne  remarque  pas  qu’il  y ait  pro- 
duction d’acide  picrique. 

Avec  te  permanganate  de  potasse,  il  se  produit  de  l’acide  oxa- 
lique et  de  l’ammoniaque  ; il  est  probable  que  ces  corps  sont  les  ré- 
sultats ultimes  de  l’oxydation  et  qu’il  y a,  avant  leur  apparition, 
production  de  corps  intermédiaires,  mais  qui  n’ont  point  encore 
été  isolés. 

Le  potassium  se  dissout  dans  la  quinoléine  avec  dégagement 
d’hydrogène,  en  donnant  probablement  une  combinaison  de  la 
forme  C9  116  (K)  Az.  La  quinoléine  ne  donne  aucun  produit  de  dé- 
composition qui  puisse  s’isoler  nettement  et  s’étudier  avec  facilité. 

Sels  de  quinoléine . — La  quinoléine  se  dissout  aisément  dans  tous 
les  acides,  en  donnant  des  sels  qui  cristallisent  beaucoup  moins  fa- 
cilement que  les  sels  d’aniline  en  général,  quelques-uns  sont  déli- 
quescents. Ils  sont  inodores.  Les  alcalis  les  décomposent  avec  faci- 
lité, en  mettant  la  quinoléine  en  liberté.  L’aniline  paraît  même  à 
froid  déplacer  la  quinoléine,  mais  à chaud,  il  est  probable  que  le 
contraire  se  produirait. 

Chlorhydrate  de  quinoléine.  — C’est  un  sel  très-déliquescent,  on 
ne  l’obtient  pas  cristallisé  par  voie  humide.  Pour  l'obtenir  sous 
cette  forme,  il  faut  saturer  par  du  gaz  acide  chlorhydrique  sec  de 
la  quinoléine  dissoute  dans  de  l’étber.  Le  chlorhydrate  de  quino- 
léine se  sépare  en  gouttes  qui  se  déposent  au  fond  du  vase,  et  finis- 
sent, au  bout  d’un  temps  très-long,  par  se  prendre  en  une  masse 
cristalline. 

Chloroplatinate  de  quinoléine  (C9  II7  Az,  II  Cl)’2,  Pt  Cl4.  — En  trai- 
tant la  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  de  quinoléine  par  une  so- 
lution étendue  de  bichlorure  de  platine,  on  obtient  un  précipité 
épais,  d’un  jaune  d’or,  très-peu  soluble  dans  l’eau  froide,  soluble 
dans  l’eau  chaude.  Ce  sel  est  très-peu  soluble  dans  l’alcool  et  tout  à 
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fait  insoluble  dans  l’éther.  C’est  de  tous  les  sels  de  quinoléine  celui 
qui  s’obtient  le  plus  aisément  à l’état  de  pureté. 

Chlor orner curate  de  quinoléine.  — En  traitant  une  solution  assez 
concentrée  de  chlorhydrate  de  quinoléine  dans  l’alcool,  par  une  dis- 
solution alcoolique  de  perchlorure  de  mercure,  on  obtient  un  pré- 
cipité blanc,  soluble  dans  la  liqueur  chaude,  qui  se  dépose  par  le 
refroidissement  sous  forme  de  lamelles  nacrées.  Ce  sel  se  décom- 
pose à une  température  assez  basse,  en  devenant  d’abord  rouge,, 
puis  noir. 

Sulfate  de  quinoléine . — Ce  sel  est  déliquescent  : pour  l’obtenir 
cristallisé,  on  mêle  une  solution  éthérée  de  quinoléine  avec  la  quan- 
tité équivalente  d’acide  sulfurique  concentré.  Le  sel  se  sépare  sous 
la  forme  d’un  liquide  visqueux,  qui  tombe  à la  partie  inférieure  du 
vase.  En  le  dissolvant  avec  de  l’alcool  anhydre,  on  l’obtient  bien 
cristallisé. 

Nitrate  de  quinoléine . — C’est  de  tous  les  sels  de  quinoléine 
celui  qui  cristallise  le  mieux.  On  le  prépare  en  mélangeant  des 
quantités  équivalentes  d’acide  nitrique  étendu  et  de  quinoléine; 
il  se  forme  un  liquide  jaune,  qui,  abandonné  à lui-même  sous 
une  cloche  ou  évaporé  légèrement  dans  le  vide,  laisse,  au  bout  de 
quelque  temps,  déposer  des  aiguilles  entrelacées  de  nitrate  de 
quinoléine.  Ce  sel  est  très-soluble  dans  l’eau,  l’alcool  ; il  est  inso- 
luble dans  l’éther.  Exposé  à l’air,  il  devient,  au  bout  de  quelque 
temps,  d’une  belle  couleur  rouge-sang.  Chauffé  avec  précaution,  il 
fond  et  se  sublime  en  petites  étoiles  cristallines. 

Lépidine  (C10H9)W/  Az.  — - La  lépidine  est  le  premier  homologue 
supérieur  de  la  quinoléine,  sa  constitution  n’est  point  bien  connue  ; 
il  est  probable  cependant  qu’elle  contient  un  radical  triatomique 
comme  les  alcaloïdes  de  la  série  de  la  pyridine  en  remplacement 
de  trois  atomes  d’hydrogène  ammoniacal.  Elle  est  isomérique  avec 
la  naphtylamine  (C10li7)'H2Az.  C’est  à M.  Greville  Williams  que 
l’on  doit  sa  découverte  et  celle  des  matières  colorantes  qui  en  dé- 
rivent. 

La  lépidine  accompagne  la  quinoléine  dans  les  produits  de  dé- 
composition de  la  cinchonine.  Elle  se  trouve  aussi  dans  les  huiles 
de  houille.  D’après  M.  Greville  Williams  il  y aurait  lieu  de  distin- 
guer deux  substances  isomériques  de  cette  formule,  l’une  prove- 
nant de  la  distillation  de  la  cinchonine,  la  lépidine,  l’autre  prove- 
nant des  huiles  de  houille,  pour  laquelle  il  propose  le  nom 
d’Jridoline. 
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Préparation.  — Lepidine . — On  distille,  dans  une  cornue  ae  1er, 
3 kilogrammes  de  cinchonine  avec  un  excès  d’hydrate  de  potasse. 
La  quinoléine  qui  résulte  de  cette  opération  contient  de  la  lépidine 
en  assez  grande  quantité  et  de  plus  de  la  pyridine,  de  la  picoline,  de 
la  collidine  et  de  la  lutidine.  Le  mélange  de  ces  dernières  bases 
passant  à la  distillation  entre  149°  et  200°  est  mis  de  côté,  on  re- 
cueille seulement  l’huile  qui  bout  de  200°  à 270°  : elle  contient  à peu 
près  la  totalité  de  la  quinoléine  et  de  la  lépidine.  On  les  sépare  par 
distillation  fractionnée,  la  lépidine  est  moins  volatile  que  la  qui- 
noléine et  se  concentre  dans  les  dernières  portions  de  la  distillation. 
Ces  dernières  parties  rassemblées  sont  rectifiées  encore  une  fois 
vers  260°.  On  les  purifie  en  les  transformant  en  chlorhydrates.  Le 
chlorhydrate  de  lépidine  cristallise  assez  facilement,  tandis  que  le 
chlorhydrate  de  quinoléine  est  déliquescent.  Le  chlorhydrate  de 
lépidine,  purifié  par  cristallisation,  est  ensuite  redissous  et  décom- 
posé par  la  potasse. 

Préparation.  — Iridoline.  — On  l’extrait  des  huiles  de  houille  en 
opérant  comme  il  a été  dit  pour  la  quinoléine  (voir  pages  19  et  438). 

Propriétés.  — La  lépidine  présente  la  plupart  des  caractères  de 
la  quinoléine.  Elle  bout  vers  260°,  mais  son  point  d’ébullition  n’a 
point  été  déterminé  exactement.  En  effet  à cette  température  élevée, 
elle  se  décompose  légèrement  en  donnant  naissance  à une  petite 
quantité  de  pyrrol  et  de  carbonate  d’ammoniaque.  La  densité  de  sa 
vapeur  a été  trouvée  égale  à 3,14,  elle  devrait  être  théoriquement 
4,94. 

Elle  ne  paraît  pas  contenir  d’hydrogène  substituable. 

La  lépidine  comme  la  quinoléine  se  combine  par  addition  avec 
l’iodure  d’amyle. 

C10  H9  Az  C3  H11 1 = C13  H20  Az  I. 

Deux  molécules  de  cet  iodure,  sous  l’influence  d’un  alcali  puis- 
sant comme  la  potasse,  la  soude  ou  rammoniaque  se  condensent 
en  une  seule 

2C13  H20  Az  I 4-  KHO  = C3°H39Az2I  + Kl  -f-  H20. 

Cette  nouvelle  substance  qui  cristallise  très-bien  teint  ses  solutions 
en  beau  bleu,  elle  a été  désignée  dans  le  commerce  sous  le  nom  de 
cyanine. 

La  production  de  cette  matière  est  caractéristique  de  la  lépidine. 
On  fait  bouillir  dix  minutes  dans  un  petit  ballon  quelques  grammes 
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de  lépidine  et  une  fois  et  demie  autant  d’iodure  d’amyle.  Au  bout 
de  ce  temps  on  ajoute  environ  six  fois  le  poids  d’eau  bouillante  et 
une  partie  de  potasse  que  l’on  introduit  en  plusieurs  fois  pendant 
l’ébullition,  qui  dure  un  quart  d’heure  à peu  près.  11  se  développe 
une  coloration  bleue  très-intense. 

Sels  de  lépidine.  — Chlorhydrate  de  lépidine . — 11  s’obtient  faci- 
lement en  petites  aiguilles  incolores. 

Nitrate  de  lépidine  C10H9Az,  AzIIO3.  — 11  forme  des  prismes 
fins  et  durs,  inaltérables  à l’air,  infusibles  encore  h 100°. 

Bichromate  de  lépidine  C10H9Az,  2 Cr  O3,  II2  O.  — On  l’obtient  en 
ajoutant  à la  base  libre  un  excès  d’une  solution  un  peu  étendue  d’a- 
cide chromique.  Son  aspect  d’abord  résineux  devient  immédiate- 
ment grenu  et  cristallin  dès  qu’on  le  touche  avec  une  baguette. 
Cette  poudre  cristalline  est  dissoute  dans  l’eau  bouillante.  La  solu- 
tion filtrée  laisse  déposer  de  belles  aiguilles  d’un  jaune  d’or  de  bi- 
chromate de  lépidine.  Brusquement  chauffé  à 100°,  il  se  décompose 
en  donnant  un  mélange  d’oxyde  de  chrome  et  de  charbon. 

Cryptidine  (Cil  U11)'" Az.  — Cette  base,  dont  la  constitution  est 
inconnue,  a été  découverte  par  M.  Greville  Williams  dans  la  partie 
la  plus  lourde  des  huiles  de  houille.  C’est  le  troisième  homologue 
de  la  leucoline  isomère  de  la  quinoléine.  Elle  serait  elle-même 
isomère  de  la  dispoline,  qui  proviendrait  de  la  distillation  sèche  de 
la  cinchonine.  On  aurait  donc  les  deux  séries  parallèles  : 


Série  de  la  houille.  Série  de  la  cinchonine. 

Leucoline = (C9H7)W  J Az  = Quinoléine. 

Iridoline = (C^H9)"'  j Az  = Lépidine. 

Cryptidine = (G^H11)'"  j Az  = Dispoline. 


L’histoire  de  ces  substances  n’est  point  encore  assez  connue  pour 
que  l’on  puisse  considérer  ces  isoméries  comme  certaines. 


APPLICATIONS  INDUSTRIELLES. 

FABRICATION  DU  BLEU  DE  CHINOLINE. 

La  quinoléine,  la  lépidine  et  leurs  homologues  supérieurs  se 
combinent  par  addition  avec  les  iodures  des  radicaux  alcooliques 
en  donnant  des  monammoniums  quaternaires. 

Par  l’action  des  alcalis  en  solution,  les  molécules  de  ces  compo- 
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ses  se  doublent,  se  transformant  en  diammoniums  quaternaires 
qui  possèdent  des  propriétés  colorantes  remarquables  : 

C10  H9  Az  + C5  H11  I = C15H*°  Az  I, 

2 (C15  H20  Az I)  + Iv  HO  = C30 H39  Az2 1 -J—  K I — |- H2  O . 

Ces  deux  équations  expriment  les  phases  principales  de  la  réac- 
tion. En  réalité  le  phénomène  est  plus  compliqué,  car  en  même 
temps  que  la  matière  colorante,  il  se  forme  d’autres  substances, 
d’apparence  résineuse,  non  encore  déterminées,  dont  ces  expres- 
sions ne  rendent  pas  compte. 

Industriellement  on  désigne  sous  le  nom  de  cyanine  ou  bleu  de 
chinoline,  la  matière  colorante  obtenue  par  l’action  de  l’iodure 
d’amyle  sur  la  lépidine.  Cette  substance,  dont  la  nuance  a beau- 
coup d’éclat,  est  si  fugace  qu’on  a dû  renoncer  à l’employer  en  tein- 
ture. Elle  a été  découverte  par  M.  Greville  Williams  en  1860,  puis 
étudiée  par  M.  A.  W.  Hoffmann  en  1862. 

Préparation.  — Dans  un  appareil  muni  d’un  cohobateur  on  in- 
troduit un  kilogramme  de  lépidine  ou  de  quinoléine  et  1600  gram- 
mes d’iodure  d’amyle.  On  chauffe  à l’ébullition,  le  mélange  se 
colore  en  rouge-brun  foncé  au  bout  de  dix  minutes  d’ébullition. 
On  laisse  alors  refroidir,  la  matière  se  prend  en  une  masse  cris- 
talline, qu’on  dissout  dans  16  litres  d’eau  bouillante.  On  filtre 
cette  dissolution,  on  la  chauffe  de  nouveau  à l’ébullition  et  on  la 
maintient  vingt  minutes  à peu  près,  à cette  température.  Pendant 
ce  temps  on  ajoute,  par  petites  portions  à la  fois,  au  liquide  bouil- 
lant, les  trois  quarts  d’une  dissolution  dépotasse,  faite  de  manière  à 
contenir  le  poids  de  potasse  équivalent  à l’iode  de  l’iodure  d’amyle 
employé,  dissous  dans  cinq  parties  d’eau.  Il  se  sépare,  en  opérant 
ainsi,  une  matière  résineuse  ; on  filtre  pour  avoir  la  liqueur  claire. 
Dans  le  liquide  obtenu,  on  ajoute  alors  le  dernier  quart  de  la  disso- 
lution de  potasse,  qui  précipite,  sous  la  forme  d’une  masse  noire, 
une  matière  colorante  rouge  qui  accompagnait  la  matière  bleue. 
La  cyanine  est  précipitée  par  un  sel  neutre  ajouté  en  excès, 
recueillie,  lavée  avec  une  petite  quantité  d’eau  froide  et  dissoute 
dans  l’alcool  pour  l’obtenir  cristallisée. 

Propriétés.  — L’iodure  de  diamyllépidylammonium  cristallise 
en  prismes  bien  définis  à faces  vertes  brillantes  possédant  l’éclat 
métallique.  Ces  cristaux  sont  peu  solubles  dans  l’eau,  presque  inso- 
lubles dans  l’éther  anhydre,  très-solubles  dans  l’alcool.  Leurs  solu- 
tions sont  d’un  beau  bleu.  Les  alcalis  les  précipitent.  Les  acides  les 
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rendent  incolores,  par  suite  de  la  formation  de  sels  acides  qui  sont 
incolores  : portées  à l’ébullition,  ces  solutions  décolorées  repren- 
nent leur  belle  couleur  bleue,  le  sel  acide  se  détruisant  à cette 
température  au  contact  de  l’eau  ou  de  l’alcool.  La  solution  alcooli- 
que traitée  par  l’oxyde  d’argent  laisse  déposer  la  base  sous  la  forme 
d’une  matière  offrant  à peine  l’aspect  cristallin  ; elle  est  soluble  dans 
l’alcool,  peu  soluble  dans  l’eau. 

En  traitant  cette  même  solution  par  le  chlorure  ou  le  bromure 
d’argent,  on  remplace  l’iode  parle  chlore  ou  par  le  brome. 

BLEU  FERBER. 

M.  Louis  Ferber,  de  Lyon,  a signalé  en  1867  la  production  d’une 
matière  colorante  bleue  dont  la  constitution  est  encore  inconnue.  11 
l’obtient  en  mélangeant  vingt  parties  d’aniline  du  commerce,  vingt 
parties  de  quinoléine  avec  trente  parties  d’iode  et  chauffant  le  mé- 
lange jusqu’à  ce  que  la  masse,  qui  commence  d’abord  par  être  brune, 
devienne  d’un  beau  vert  dans  l’appareil.  Pour  débarrasser  la  ma- 
tière colorante  de  ses  impuretés,  il  faut  la  laver  avec  de  la  benzine 
ou  la  dissoudre  dans  de  l’alcool  étendu  d’eau,  qui  laisse  les  impu- 
retés insolubles.  La  couleur  en  pâte  est  d’un  bel  aspect  cuivré  et 
d’un  bleu  violet  en  solution.  Elle  teint  la  soie  et  la  laine  en  nuances 
d’un  bleu  verdâtre  analogue  au  bleu  d’indigo.  Les  sels  seuls  sont 
colorés,  la  base  est  incolore.  L’étude  de  cette  matière  mériterait 
d’être  reprise. 
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C6H5  j 

A eide  sulfanilique  C6  H7  Az  S O3  = S O3  II  Az.  — L’acide  sulfani- 

H ) 

lique  ou  phénylsulfamique  est  isomérique  avec  l’acide  amidobenzo- 
sulfurique.  Mais  tandis  que  dans  ce  dernier  le  résidu  sulfurique 
S O3  H remplace  un  atome  d’hydrogène  du  radical  phényle,  dans  l’a- 
cide sulfanilique  il  tient  la  place  d’un  atome  d’hydrogène  ammonia- 
cal, ainsi  que  MM.  Engelliardt  et  Latschinoff  l’ont  démontré  ré- 
cemment. 

Préparation.  — 1er  Procédé.  — Le  procédé  le  plus  direct  consiste 
à verser  goutte  à goutte  une  partie  d’aniline  dans  deux  parties  d’a- 
cide sulfurique  fumant.  Cela  fait,  on  chauffe  le  mélange,  en  agitant 
constamment  et  avec  précaution,  jusqu’au  moment  où  il  brunit  en 
dégageant  de  l’acide  sulfureux.  L’opération  est  terminée,  lorsqu’une 
parcelle  du  produit  jetée  dans  l’eau  ne  se  colore  plus  qu’en  rouge 
par  l’acide  chromique.  Si  l’on  a chauffé  trop  fort,  la  solution  aqueuse 
est  rouge  elle-même  et  n’est  plus  décolorée  par  le  charbon.  Par  le 
refroidissement  le  produit  se  concrète  en  une  masse  à la  fois  cristal- 
line et  visqueuse  d’acide  sulfanilique.  On  la  reprend  par  l’eau  froide 
et  on  la  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’eau  chaude  et 
filtrations  sur  du  charbon  animal. 

2e  Procédé. — On  délaye,  dans  de  l’acide  sulfurique  concentré,  de 
l’oxanilide  de  manière  à former  une  bouillie  épaisse,  que  l’on  chauffe 
doucement  sur  un  bain  de  sable  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dégage  plus 
de  gaz;  après  quoi  on  laisse  refroidir  le  mélange.  On  le  met  en- 
suite sous  une  cloche  à côté  d’un  vase  rempli  d’eau  afin  de  diluer 
insensiblement  l’acide  sulfurique  sans  production  de  chaleur;  la 
masse,  liquide  d’abord,  se  concrète  bientôt  en  une  bouillie  cristalline 
d’acide  sulfanilique.  On  la  délaye  dans  l’eau  froide,  on  recueille  les 
cristaux  qu’on  lave  à l’eau  froide  et  qu’on  dissout  ensuite  dans  l’eau 
bouillante.  Parle  refroidissement  l’acide  sulfanilique  se  dépose  en 
grandes  lamelles  brillantes. 

M.  E.  Kopp  a montré  dernièrement  que  les  para-  et  inétasulfo- 
phénates  d’aniline,  chauffés  de  180°  à 190°,  se  dédoublaient  en 
phénol  et  en  acide  sulfanilique. 

Propriétés.  — L’acide  sulfanilique  cristallise  en  belles  tables 
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rhomboïdales  qui  renferment  deux  équivalents  d’eau  de  cristallisa- 
tion. Il  est  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  est  moins  so- 
luble dans  l’eau  que  son  isomère  l’acide  amidobenzosulfurique; 
tandis  que  ce  dernier  n’exige  à 15°  que  68  parties  d’eau  pour  se  dis- 
soudre, l’acide  sulfanilique  a besoin  de  112  parties.  11  peut  sup- 
porter une  température  de  220°  sans  se  décomposer. 

C’est  un  acide  puissant,  il  neutralise  parfaitement  les  bases,  il 
décompose  les  carbonates  en  produisant  une  vive  effervescence, 
mais  les  acides  minéraux  le  précipitent  de  ses  combinaisons  en 
fines  aiguilles.  Il  brûle  avec  flamme. 

La  solution  aqueuse  de  l’acide  sulfanilique  est  colorée  en  rouge 
brun  par  l’acide  chromique  sans  qu’il  se  forme  de  précipité. 

L’eau  de  chlore  la  colore  en  cramoisi  pâle,  mais  cette  teinte  passe 
peu  à peu  au  rouge  brun. 

Le  brome  en  dissolution  étendue  donne  un  précipité  blanc  caséeux. 
Employé  en  excès  (quatre  parties  pour  une)  et  sous  l’influence  de  la 
chaleur,  il  donne  de  l’aniline  tribromée  et  de  l’acide  dibromosulfa- 
nilique  C6II5Br2Az,  S O3. 

L’acide  nitrique  ne  l’attaque  pas  à froid  ; à chaud  la  liqueur  de- 
vient rouge  et  dépose  parle  refroidissement  une  matière  rouge  rési- 
neuse. 

Lorsqu’on  dirige  un  courant  rapide  de  gaz  nitreux  à travers  de 
f alcool  tenant  en  suspension  de  l’acide  sulfanilique  finement  pul- 
vérisé, il  se  dégage  de  l’azote  et  la  liqueur  finit  par  s’emplir  de  fines 
aiguilles  d’acide  diazophénylsulfurique. 

% 

G6  H2(Az),//) 

S03H  Az. 

H) 

Soumis  à la  distillation  sèche,  il  se  décompose  en  donnant  de  l’a- 
cide sulfureux,  du  sulfate  et  du  sulfite  d’aniline. 

Fondu  avec  l’hydrate  de  potasse,  il  dégage  de  l’aniline  et  il  reste 
du  sulfate  de  potasse. 

L’acide  sulfanilique  donne  des  sels  bien  définis,  qui  présentent 
avec  l’acide  chromique  et  l’eau  bromée  les  mêmes  réactions  que 
l’acide  sulfanilique  libre. 

G6  H3  j 

Acide  disulfanilique  C6  H7  Az  (S O3)2  = S O3  H j Az.  — Il  a été 

S O3  H J 
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préparé  par  MM.  Hoffmann  et  Buckton  ; il  s’obtient  comme  l’acide 
sulfanilique. 

C7  H7  j 

Acide  toluylsulfamique  C7H9Az  S O3  = S O3 11  | Az. 

Préparation.  — L’acide  toluylsulfamique  s’obtient  en  faisant 
agir  sur  la  toluidine  l’acide  sulfurique  fumant  : lorsqu’il  com- 
mence à se  produire  de  l’acide  sulfureux,  on  verse  le  mélange  à 
peu  près  refroidi  dans  de  l’eau.  La  dissolution  est  à peu  près 
complète,  on  filtre,  on  décolore  la  liqueur  au  moyen  du  noir  ani- 
mal et  on  évapore.  L’acide  toluylsulfamique  se  dépose  alors  en 
aiguilles  jaunes  qu’on  purifie  par  une  ou  deux  cristallisations  dans 
l’eau  bouillante. 

Propriétés.  — Ces  aiguilles  sont  en  général  accompagnées  de  cris- 
taux rhomboédriques  dont  la  proportion  est  variable.  Ces  cristaux 
appartiennent  à une  seconde  modification  isomérique  de  l’acide  to- 
luylsulfamique. 

Ces  deux  modifications  ne  diffèrent  guère  l’une  de  l’autre  que 
par  leur  forme  cristalline.  Toutes  les  deux  renferment  de  l’eau  de 
cristallisation. 

La  modification  qui  cristallise  en  aiguilles  fond  à 40°  et  se  con- 
crète vers  37°.  La  potasse  aqueuse  ne  l’attaque  pas.  La  potasse 
fondue  la  dédouble  en  toluidine  et  en  acide  sulfurique. 

L’acide  toluylsulfamique  se  combine  aisément  à la  potasse  et  à 
l’ammoniaque. 

Son  sel  de  baryte  cristallise  facilement. 

Son  sel  d’argent  s’obtient  par  double  décomposition. 

C8  H9  j 

Acide  xylylsulfamique  C8  H11  Az  S O3  = S O3  H > Az.  — Ce  corps  a 

Il  I 

; 

été  décrit  sommairement  par  M.  Deumelandt  en  1865.  On  le  pré- 
pare en  faisant  réagir,  à l’aide  de  la  chaleur,  l’acide  sulfurique  sur 
le  sulfate  de  xylidine.  Le  produit  obtenu  est  dissous  dans  l’eau  bouil- 
lante qui  par  le  refroidissement  l’abandonne  à l’état  cristallisé. 

11  cristallise  en  aiguilles.  11  est  très -peu  soluble  dans  l’eau  froide. 
Son  sel  de  baryte  est  très-soluble  et  forme  des  cristaux  mamelonnés. 

C6  H5  \ 

Formanilide  ou  phényl formamide  C7  II7  Az  O = C II  O J Az.  — - La 
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forma nili de  a été  successivement  étudiée  par  Gerhard t et  par  Hof- 
mann  en  1 86G.  Elle  prend  naissance  en  même  temps  que  l’oxanilide 
lorsqu’on  décompose  par  la  chaleur  les  oxalates  d’aniline;  mais  en 
petite  quantité  si  l’on  opère  sur  l’oxalate  neutre  d’aniline,  en  grande 
quantité  au  contraire  si  l’on  a pris  l’oxalate  acide  d’aniline. 

ls  ] 

O Az  -f  H2 O d-  CO2. 

Préparation.  — 1er  Procédé.  — On  épuise  à froid  avec  de  l’alcool 
le  résidu  de  l’action  de  la  chaleur  sur  l’oxalate  d’aniline.  On  chauffe 
la  solution  alcoolique  de  manière  à chasser  la  plus  grande  partie  de 
l’alcool,  puis  on  ajoute  de  l’eau;  de  cette  manière,  une  matière  co- 
lorante résineuse  se  sépare  à l’état  insoluble  et  l’on  a en  dissolution 
la  formanilide  parfaitement  pure.  La  solution  saturée,  par  l’évapo- 
ration spontanée,  laisse  déposer  la  formanilide  à l’état  cristallisé. 

2e  Procédé.  — On  mélange  trois  molécules  d’acide  oxalique  avec 
deux  molécules  d’aniline,  et  on  distille  le  mélange  en  chauffant  vite 
et  fortement.  Le  produit  de  la  distillation  est  liquide  et  exhale  une 
odeur  d’amandes  amères,  il  contient  de  la  formanilide  et  en  outre 
de  l’aniline,  un  peu  de  benzonitrile,  de  diphénylamine  et  d’acide 
cyanhydrique.  On  le  traite  par  la  soude  concentrée,  il  se  prend  en 
une  masse  cristalline  paraissant  contenir  une  combinaison  cristal- 
lisée de  formanilide  et  de  soude.  Ces  cristaux  recueillis,  exprimés, 
sont  repris  par  l’eau,  et  la  solution  évaporée  légèrement  laisse  dé- 
poser à la  longue  des  cristaux  de  formanilide. 

3e  Procédé.  — On  traite  l’aniline  par  l’éther  formique. 

Propriétés.  — La  formanilide  cristallise  en  prismes  rectangu- 
laires très-aplatis,  terminés  en  pointe  comme  des  fers  de  lance.  Ils 
sont  ordinairement  très-longs  et  enchevêtrés.  Elle  est  assez  soluble 
dans  l’eau,  surtout  à chaud  et  plus  encore  dans  l’alcool.  La  solution 
aqueuse  a une  saveur  légèrement  amère  et  n’agit  pas  sur  les  papiers 
réactifs.  Lorsqu’elle  est  sèche  elle  fond  à 46°,  fondue  elle  peut  être 
refroidie  bien  au-dessous  de  cette  température  sans  se  solidifier; 
mais  alors  il  suffit  de  l’agiter  avec  une  baguette  pour  déterminer 
sa  solidification  immédiate.  Dans  l’eau  elle  fond  plus  aisément  et  ne 
se  solidifie  plus. 

La  phénylformainide  présente  cette  propriété  singulière  d’être 
précipitée  de  sa  solution  aqueuse,  sous  forme  d’une  masse  solide 
faiblement  cristalline,  par  une  dissolution  concentrée  de  soude. 

29 
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Le  corps  ainsi  formé,  promptement  desséché  entre  des  doubles 
de  papier  joseph,  répond  à la  formule  : 

CH  O 1 

C7  H6  Na  Az  O = C6H8  Az. 

Na) 

Mis  en  contact  avec  de  l’eau,  il  régénère  la  phénylformamide  et 
l’hydrate  de  sodium. 

A froid  les  acides  et  les  alcalis  étendus  n’agissent  pas  sur  la  for- 
manilide,  mais  à l’ébullition  ils  la  décomposent;  la  potasse  met  de 
l’aniline  en  liberté  ; l’acide  sulfurique  étendu  donne  naissance  à de 
l’acide  formique  ; l’acide  sulfurique  concentré  la  convertit  en  acide 
sulfanilique  sans  la  charbonner. 

C6H8  ) 

Acétanilide  ou  phénylacétamide  C8  H9  Az  O =C2H30>  Az. 

L’acétanilide  a été  étudiée  en  premier  lieu  par  Gerhardt  qui  l’ob- 
tint en  faisant  réagir  l’acide  acétique  anhydre  ou  le  chlorure  d’a- 
cétyle  sur  l’aniline.  Depuis,  on  a constaté  sa  présence  dans  l’aniline 
préparée  par  le  procédé  Bechamps,  et  Greville  Williams  l’a  produite 
par  l’ébullition  de  l’acétate  d’aniline.  La  formation  de  ce  corps  est 
due,  dans  ce  cas,  à une  simple  déshydratation  de  l’acétate  d’aniline. 

1er  Procédé.  — On  verse  goutte  à goutte  du  chlorure  d’acétyle 
dans  de  l’aniline  ; cette  réaction  est  instantanée  et  produit  un 
vif  dégagement  de  chaleur;  chaque  goutte  de  chlorure  d’acétyle,  en 
tombant  dans  l’aniline,  produit  le  même  bruit  qu’un  fer  rouge 
qu’on  plongerait  dans  l’eau.  Par  le  refroidissement,  le  mélange  se 
prend  en  une  masse  cristalline  : onia  lave  à l’eau  froide  pour  enle- 
ver le  chlorhydrate  d’aniline,  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans 
l’eau  bouillante  ; la  solution,  en  se  refroidissant,  laisse  déposer  de 
magnifiques  lames  d’acétanilide.  Lorsqu’on  emploie  de  l’aniline 
impure,  les  cristaux  sont  ordinairement  colorés  en  rouge,  une  se- 
conde cristallisation  les  rend  incolores. 

2e  Procédé.  — - Le  procédé  le  plus  simple  pour  obtenir  l’acétani- 
îide,  consiste  à faire  bouillir  l’aniline  avec  de  l’acide  acétique 
cristallisable.  On  prend  équivalents  égaux  d’aniline  et  d’acide  acé- 
tique, on  fait  bouillir,  en  cohobant,  pendant  une  heure  environ, 
puis  on  distille  jusqu’à  ce  que  le  produit  commence  à se  soli- 
difier dans  le  col  de  la  cornue  ; à ce  moment,  on  change  de  réci- 
pient, et,  continuant  à chauffer,  on  obtient  par  sublimation  un 
poids  d’acétanilide  à peu  près  égal  à celui  de  l’acide  employé. 
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Propriétés.  — L’acétanilide,  suivant  la  manière  dont  elle  a été 
obtenue,  se  présente  en  laines  incolores  et  brillantes,  ou  en  masses 
blanches  analogues  à la  paraffine.  Elle  fond  à 101°,  suivant  Greville 
Williams,  à 112  seulement  d’après  Gerhardt.  Elle  entre  en  ébulli- 
tion à 295°,  et  distille  sans  décomposition.  Sa  densité  à+  10°, 5 est 
1,099.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans 
l’eau  bouillante,  plus  facilement  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la 
benzine  et  les  huiles  essentielles. 

Une  dissolution  aqueuse  de  potasse  l’attaque  assez  difficilement, 
mais  la  potasse  en  fusion  en  dégage  immédiatement  de  l’aniline. 

Le  chlore  réagit  sur  Facélanilide  et  la  transforme  en  monocblora» 
cétanilidc. 

On  connaît  aussi  la  bichloraniline. 

Le  brome  se  comporte  de  la  même  manière,  et  donne  naissance 
à la  bromacétanilide  et  à la  dibromacétanilide. 

L’acide  nitrique  fumant  la  transforme  en  acétanilide  nitrée. 

C7  H7  ) 

Toluylacétamides  on  acétoluides  G9  Hjl  AzO  = C'2  H3  0>  Az.  — 

On  connaît  plusieurs  modifications  isomériques  de  la  toluylacéta- 
mide  : deux  d’entre  elles  correspondent  au  nitrotoluène  liquide  cl 
au  nitrotoluène  solide. 

On  rencontre  l’acétoluide  dans  les  queues  d’aniline. 

Préparation.  — - Les  toluylacétamides  se  préparent  comme  l’a- 
cétanilide. 


Propriétés.  — L’acétoluide  correspondant  au  nitrotoluène  liquide 
cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles  à 102°,  bouillant  à 295°. 
Cent  parties  d’eau  en  dissolvent  huit  parties  et  demie. 

L’acétoluide  correspondant  au  nitrotoluène  solide  cristallise  en 
longues  aiguilles  fusibles  à 147°,  bouillant  de  306°  à 307°.  Elle  est  à 
peu  près  insoluble  dans  l’eau.  Mille  parties  d’eau  n’en  dissolvent 
qu’une  partie  à peine. 

Les  acétoluides  donnent  avec  le  chlore  et  le  brome  des  produits 
de  substitution.  De  même  avec  l’acide  nitrique  fumant. 

C8  H9  \ 


Acétoxylides  ou  xylilacétamides  C10  IL3  O Az  = C2  H3  O > Az.  — * 

H ) 


11  existe  un  très-grand  nombre  de  modifications  isomériques  ré^ 
pondant  à cette  formule. 

L’une  d’elles  a été  préparée  par  M.  Genz,  en  partant  de  la  xylidine 
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provenant  des  portions  supérieures  de  l’aniline  du  commerce  el 
bouillant  entre  212°  et  213°.  Le  procédé  suivi  par  M.  Genz  consiste 
à faire  bouillir  pendant  quarante-huit  heures  la  xylidine  avec  de 
l’acide  acétique  cristallisable. 

Propriétés . — L’acétoxylide  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
plus  soluble  dans  l’eau  chaude;  elle  est  très-soluble  dans  l’al- 
cool et  dans  l’éther.  Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches, 
fusibles  de  112°  à 113°. 

Agitée  en  solution  aqueuse  avec  de  l’eau  de  brome  jusqu’à  colo- 
ration jaune  du  liquide,  il  se  forme  un  précipité  rougeâtre  qui,  re- 
cristallisé dans  l’eau,  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  blanches 
dont  la  composition  répond  à la  formule 

C8  H8  Bo  ; 

C2  H3  O Az. 

11  ) 

C’est  l’aeétoxylide  bromée. 

Acétoxylides  correspondant  aux  deux  nitréthylbenzines  a et  p. 

Modification  a. — Elle  bout  de  31o  à 317°;  elle  fond  à 94°.  Elle  est 
peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne  en  aiguilles  très- 
fines. 

Modification  p.  — » Elle  bout  à 304°.  Elle  est  très-soluble  dans 
l’eau  bouillante. 

CaOâ,OH\ 

Acide  oxanilique  ou  phényloxamique C8  H7  Az  O3  — C6  115  1 Az . 

11  ) 

— Ce  corps  a été  obtenu  par  Laurent  et  Gerhardt  en  1848. 

Préparation . — On  fait  fondre  un  grand  excès  d’acide  oxalique 
dans  de  l’aniline,  et  on  chauffe  ensuite  fortement  pendant  quinze 
minutes.  La  masse  fondue  est  reprise  par  l’eau  bouillante  en  pré- 
sence d’un  excès  de  chaux.  — La  liqueur  filtrée  contient  de  l’oxa- 
nilate  de  chaux,  on  la  sature  par  l’acide  sulfurique  et  on  l’évapore. 

- — Le  résidu  est  repris  par  l’éther  qui  dissout  l’acide  oxanilique  pur. 

Propriétés.  -—L’acide  oxanilique  cristallise  en  belles  lames  blan- 
ches. Sa  réaction  est  fortement  acide.  11  est  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  très-soluble,  au  contraire^  dans  l’eau  bouillante  ainsi  que 
dans  l’alcool. 

L’ammoniaque  n’altère  pas  1 acide  oxanilique,  mais  une  solution 
concentrée  de  potasse  à l’ébullition  le  décompose  peu  à peu  en 
mettant  de  l’aniline  en  liberté. 

Semblablement,  les  acides  chlorhydrique  ou  sulfurique,  étendus, 
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dédoublent  à l’ébullition  l’acide  oxanilique  en  aniline,  avec  laquelle 
ils  forment  un  sel,  et  en  acide  oxalique. 

Par  l’action  d’une  température  élevée,  l’acide  oxanilique  se 
transforme  en  oxanilide  très-pure  en  même  temps  qu’il  se  dégage 
de  la  vapeur  d’eau,  de  l’acide  carbonique  et  de  l’oxyde  de  carbone, 

2 (C8H7  A z O3)  = H2 O -h  CO  + CO2  -H  C14H12Az202 

Acide  oxanilique.  Oxanilide, 


L’acide  phényloxamique  se  combine  avec  les  bases  pour  former 
des  sels  qui  sont  isomères  des  isatates.  — - Ils  ne  sont  point  colorés 
comme  ces  derniers  sels,  mais,  comme  eux,  ils  dégagent  de  l’ani- 
line quand  on  les  chauffe  avec  de  la  potasse  soluble. 

(C6  H5)'  I 

Tartanile  ou  phényltartramide  C10  H9  Az  O4  = (C4  HH)  4 J ^ 7 ' 

— Cette  alcalamide  a été  obtenue  par  M.  Arppe  en  1854. 

Préparation.  — On  l’obtient  en  même  temps  que  la  tartranilide 
par  la  distillation  sèche  du  tartrate  d’aniline  acide. 


C6H7Az,  C4  H6  O6  — 2 H2  O — C10H9AzQ4. 

On  traite  la  masse  par  l’eau  bouillante  qui  laisse  la  tartranilide 
insoluble,  et  dissout  au  contraire  la  tartanile.  — Ces  solutions,  dé- 
colorées par  le  charbon  animal  et  concentrées,  laissent  déposer  la 
tartanile  qu’on  purifie  par  des  cristallisations  successives. 

Propriétés.  — Elle  se  dépose  de  ses  solutions  concentrées  en  une 
poudre  grenue  ou  en  paillettes  nacrées.  Elle  ne  se  décompose  pas 
encore  à 200°,  mais,  vers  230°,  elle  fond  en  se  décomposant.  Elle  est 
sans  saveur  ; cependant  sa  réaction  est  acide  au  papier  de  tournesol . 
Elle  est  très-soluble  dans  l’eau  ou  dans  l’alcool,  difficilement  so- 
luble dans  l’éther. 

(C°B-7  ) 

Acide  tartanilique  C10  H11  AzO5  = (C4H404,  HO)'  Az.  — Cet 

H ) 

acide  s’obtient  en  faisant  bouillir  la  tartanile  pendant  un  quart 
d’heure  avec  l’ammoniaque.  On  chasse  l’excès  d’ammoniaque  par 
l’évaporation;  on  ajoute  à la  solution  de  l’eau  de  baryte;  on  re- 
cueille le  précipité,  on  le  lave  et  on  le  décompose  par  l’acide  sulfu- 
rique. La  solution  filtrée  laisse  déposer  l’acide  tartanilique,  soit 
sous  la  forme  de  mamelons,  soit  en  lames  cristallines.  On  le  déco- 
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lore  en  filtrant  ses  solutions  sur  le  charbon  animal  et  on  achève  la 
purification  par  de  nouvelles  cristallisations. 

11  fond  à 180°  en  dégageant  de  l’eau  et  se  décomposant.  L’eau  et 
falcool  le  dissolvent  facilement.  Il  est  peu  soluble  dans  l’éther. 

Tartanilate  d’ammoniaque.  — Masse  cristalline,  effloresccnte, 
très-soluble  dans  beau,  il  n’est  précipité  ni  par  l’eau  de  chaux,  ni 
par  les  chlorures  de  calcium  et  de  baryum.  La  potasse  trouble  sa 
solution  ; l’eau  de  baryte  la  précipite  abondamment. 

Acide phénylpyrotartramique  ou pyrotartranilique  Cn  H13  AzO3  = 
C6  H5  n 

C5  H6  O2,  H O (Az.  — A été  décrit  par  M.  Arppe,  en  !8o4,  Il  se  pro- 

ii  ) 

duit  par  la  réaction  de  l’aniline  sur  l’acide  pyrotartrique  anhydre, 
et  par  la  métamorphose  de  la  phénylpyrotartramide,  sous  l’in- 
fluence des  alcalis  en  solution  aqueuse. 

Préparation.  — On  verse  goutte  à goutte  de  l’aniline  dans  de 
l’acide  pyrotartrique  anhydre,  la  masse  s’échauffe  et  devient  peu  à 
peu  cristalline.  Traitée  à l’ébullition  par  l’eau,  ou  mieux  encore 
l’alcool  aqueux,  elle  se  dissout.  La  solution  filtrée  laisse  déposer 
par  le  refroidissement  des  aiguilles  brillantes  et  volumineuses 
d’acide  phénylpyrotartramique. 

Propriétés.  — II  cristallise  en  prismes  rectangulaires  à faces  ter- 
minales droites  ; assez  peu  soluble  dans  l’eau,  facilement  soluble 
dans  l’alcool  ou  l’éther.  11  fond  à 147°,  dégage  alors  de  l’eau  en  se 
transformant  en  pyrotarlranile.  C’est  un  acide  faible.  Ses  sels,  al- 
calins ou  alcalino-terreux,  sont  très-solubles  dans  l’eau. 

Sel  d'ammoniaque.  — Masse  radiée,  perd  aisément  son  ammo- 
niaque sous  l’influence  de  l’eau  chaude.  Il  est  très-soluble  dans 
l’eau  froide. 

Sel  de  chaux.  — Cristallise  en  aiguilles  soyeuses  et  mates. 

Phénylpyrotartrimide  ou  pyrotartranile  C11  H11  Az  O2  — 

H5  i 

oy  J Az-  — La  pyrotartranile  a été  décrite  par  M.  Arppe, 
en  1854. 

Préparation.  — Pour  l’obtenir,  après  avoir  fondu  ensemble  de 
l’aniline  et  de  l’acide  pyrotartrique  cristallisé,  on  maintient  ce  mé- 
lange dix  minutes  environ  à une  température  de  100°  environ.  11 
se  produit  ainsi  une  masse  brune  et  visqueuse  qui  se  solidifie  petit 
à petit,  composée,  pour  la  majeure  partie,  de  pyrotartranile.  Cette 
masse  est  dissoute  dans  l’eau  bouillante;  la  solution  obtenue  est 
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Az.  — Ce  corps  a été  décrit  par  M.  Arppe,  eu  1854. 


décolorée  au  moyen  du  charbon  animal.  Concentrée  et  filtrée,  elle 
laisse  déposer  par  le  refroidissement  la  pyrotartranile. 

Propriétés.  — Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  microscopiques, 
sans  odeur  ni  saveur,  fusibles  à 98°,  volatiles  sans  décomposition 
vers  140°,  mais  n’entrant  en  ébullition  que  vers  300°,  température 
h laquelle  elles  se  décomposent  en  partie. 

La  pyrotartranile  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  facile- 
ment soluble,  au  contraire,  dans  l’alcool  ou  l’éther.  Les  alcalis 
en  solution  aqueuse  la  dissolvent  promptement  et  la  convertissent 
en  acide  phénylpyrotartramique.  L’hydrate  de  potasse  ou  de  soude 
la  dédouble  en  aniline  et  en  acide  pyrotartrique.  L’acide  nitrique 
la  transforme  en  nitrophénylpyrotartrimide. 

Nitrophénylpyrotartrimide  ou pyrotartronitranile  G11  H10  Az2  O4— 
C6H4(AzO) 

(C3  H6  O2) 

Préparation.  — On  l’obtient  en  dissolvant  la  pyrotartranile  dans 
l’acide  nitrique  concentré.  L’eau  ajoutée  à la  solution  en  sépare 
une  huile  qui  se  concrète  peu  à peu.  On  la  purifie  en  la  faisant  cris- 
talliser dans  l’alcool  bouillant. 

Propriétés.  — La  pyrotartronitranile  s’obtient  ainsi  sous  forme 
de  longues  aiguilles  groupées  en  sphère,  fusibles  à 155°,  vola- 
tiles sans  décomposition,  si  on  les  chauffe  avec  précaution.  Elle  est 
presque  insoluble  dans  l’eau,  mais  elle  se  dissout  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther. 

La  pyrotartranile,  bouillie  avec  une  solution  étendue  de  soude, 
donne  la  nitraniline  ,6,  modification  isomérique  avec  la  nitraniline  a 
obtenue  par  réduction  de  la  binitrobenzine. 

Traitée  par  l’ammoniaque  bouillante,  elle  se  convertit  en  acide 
nitrophénylpyrotartramique. 

C6  H3  \ 

Benzanilide  ou  phénylbenzamide  C13  H11  Az  O = C7  H3  O l Az.  — 

H ) 

1er  Procédé.  — Lorsqu’on  mélange  du  chlorure  de  benzoyle  et 
de  l’aniline,  ces  deux  corps  au  préalable  bien  desséchés,  il  se 
produit  une  vive  réaction,  la  masse  s’échauffe  beaucoup  et  se 
prend  par  le  refroidissement  en  cristaux.  On  la  traite  par  l’eau 
bouillante,  qui  enlève  le  chlorhydrate  d’aniline  formé,  puis  par 
une  eau  très-légèrement  alcaline  pour  extraire  un  peu  d’acide 
benzoïque.  Le  résidu  est  ensuite  dissous  dans  l’alcool  pour  obtenir 
la  benzanilide  cristallisée. 
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2e  Procédé . — On  peut  également  obtenir  facilement  la  benza- 
nilide  en  chauffant  l’acide  benzoïque  anhydre  avec  un  très-petit 
excès  d’aniline.  On  lave  le  produit  résultant  avec  de  l’eau  légère- 
ment aiguisée  d’acide  chlorhydrique,  et  l’on  fait  cristalliser  la  ben- 
zanilide  dans  l’alcool  bouillant. 

Propriétés.  - — La  benzanilide  s’obtient  en  paillettes  brillantes, 
insolubles  dans  l’eau. 

Chauffée  avec  de  l’hydrate  de  potasse,  elle  se  dédouble  en  aniline 
et  en  acide  benzoïque,  qui  reste  combiné  avec  la  potasse.  Le  chlo- 
rure de  benzoyle  l’attaque  avec  l’aide  de  la  chaleur  et  la  transforme 
en  di benzanilide. 

C7 117  ) 

Benzotoluide  ou  toluylbenzarmde  C7  IL  O [Az. 

H ) 

Préparation.  — Le  chlorure  de  benzoyle,  versé  peu  à peu  sur  la 
toluidine,  produit  un  bruit  semblable  à celui  d’un  fer  rouge  plongé 
dans  l’eau.  Dès  que  la  réaction  est  terminée,  le  mélange  se  prend 
en  masse  très-dure.  On  la  pulvérise,  on  la  lave  à l’eau  bouillante 
légèrement  acidulée,  puis  à l’eau  pure,  après  quoi  on  la  dissout  dans 
de  l’alcool  à 90°,  à l’aide  de  l’ébullition.  La  dissolution  filtrée 
bouillante  laisse  déposer  par  le  refroidissement  de  longs  cristaux 
aiguillés. 

Propriétés.  — La  toluylbenzamide  est  solide,  cristallisée  en  ai- 
guilles incolores,  inodores,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Elle  fond  à 160°  et  se  volatilise  sans  dé- 
composition à 232°.  Les  alcalis  la  décomposent,  seulement  à chaud, 
en  toluidine  et  en  acide  benzoïque. 

Dibenzanilide  ou  dibenzoïlphénylamicle  C20  fl15  Az  O2  — 
C6  H5  j 

C7  H3  O Az.  — Lorsqu’on  chauffe  la  benzanilide  avec  du  chlorure 
C7  H3  0 ) 

de  benzoyle,  il  se  dégage  beaucoup  d’acide  chlorhydrique,  la 
masse,  d’abord  fluide,  se  concrète  par  le  refroidissement.  On  la  fait 
digérer  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude  pour  enlever  le 
chlorure  de  benzoyle  en  excès,  et  on  la  fait  ensuite  cristalliser  dans 
l’alcool  bouillant.  Par  le  refroidissement,  on  obtient  de  fines  ai- 
guilles brillantes,  quelquefois  groupées  en  grains. 

La  dibenzanilide  est  soluble  à froid  dans  l’alcool  ordinaire. 


DI  AM  INES  AROMATIQUES. 


IMAM  INES  AROMATIQUES. 


DI  A MINES  PRIMAIRES  DE  LA  BENZINE  ET  DE  SES  HOMOLOGUES. 


Phénylène diamine ou azophénylamineÇp H8 A z2  — H2 ' Az2 . -—Il 


existe  trois  composés  isomères  de  cette  forme  : on  les  désigne  sous 
les  noms  de  a phénylène  diamine,  de  p phénylène  diamine,  et  de 
diamidobenzol. 

L’a  phénylène  diamine  a été  obtenue  en  1844  pour  la  première 
fois  par  Zinin  à l’état  impur  et  désignée  par  lui  sous  le  nom  de 
semibenzidam.  Elle  provenait  de  l’action  prolongée  du  sulfhydrate 
d’ammoniaque  sur  une  solution  alcoolique  de  binitrobenzine.  En 
1861,  M.  Hofmann  l’a  préparée  à l’état  de  pureté  en  réduisant  la 
binitrobenzine  parle  fer  et  l’acide  acétique.  Elle  se  forme  encore 
lorsqu’on  réduit  l’a  nitraniline. 

La  p phénylène  diamine  a été  trouvée  par  Hofmann  en  réduisant 
par  le  fer  et  l’acide  acétique  la  p nitraniline  provenant  des  anilides 
nitrées.  Elle  se  produit  encore  lorsqu’on  réduit  par  le  même  pro- 
cédé la  binitraniline,  ou  bien  lorsqu’on  soumet  la  binitroazobenzide 
à une  action  réductrice  très-puissante  comme  celle  exercée  par  un 
mélange  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique  ou  de  zinc  et  d’acide 
sulfurique. 

Le  diamidobenzol  a été  obtenu  récemment  par  M.  Gauhe  en  ré- 
duisant par  l’iodure  de  phosphore  l’acide  dinitrophénique. 

a Phénylène  diamine.  — Préparation.  — Ce  corps  se  prépare 
en  traitant  par  l’acide  acétique  et  le  fer  la  binitrobenzine;  la  réduc- 
tion s’opère  comme  celle  de  l’aniline.  On  peut  encore  employer  la 
grenaille  d’étain  et  l’acide  chlorhydrique  étendu.  On  obtient  par 
l’action  de  ces  agents  réducteurs  plus  facilement  et  à un  état  de  pu- 
reté plus  parfaite  la  phénylène  diamine  a,  que  lorsqu’on  emploie  le 
sulfhydrate  d’ammoniaque.  Ce  réactif  a l’inconvénient  de  dissoudre 
les  bases  formées  et  de  les  décomposer  en  partie. 

Un  autre  procédé  consiste  à réduire  la  nitraniline  oc  par  l’acide 
iodhydrique  en  grand  excès. 

Propriétés.  — L’or  phénylène  diamine  cristallise  difficilement; 
récemment  distillée,  elle  se  présente  sous  la  forme  d’une  huile  pe- 
sante faiblement  colorée,  qui  brunit  rapidement  par  son  con- 
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tact  avec  l’air.  Ce  n’est  qu’au  bout  d’un  temps  assez  considérable 
qu’elle  se  solidifie.  Solide,  elle  fond  à 63°  et  bout  à 287°  en  distil- 
lant sans  altération,  elle  se  sublime  assez  facilement. 

Elle  est  légèrement  soluble  dans  l’eau,  très-soluble  dans  l’alcool 
ou  dans  l’éther;  ses  dissolutions  sont  fortement  alcalines. 

Elle  se  combine  avec  les  acides,  elle  est  diacide.  Ses  sels  cristal- 
lisent facilement  et  souvent  en  fort  beaux  cristaux.  Ils  sont  décom- 
posés par  les  alcalis  fixes  qui  en  séparent  la  phénylène  diamine  à 
l’état  de  gouttelettes  huileuses  ; l’ammoniaque  les  décompose  éga- 
lement, mais  dès  qu’elle  est  en  excès,  elle  redissout  la  phénylène 
diamine  ; la  solution  brunit  alors  et  paraît  contenir  un  produit  de 
décomposition. 

Chlorhydrate  d\  phénylène  diamine  C6H8  Az2,  2 H Cl.  — On 
l’obtient  en  ajoutant  de  l’acide  chlorhydrique  à la  solution  de  la 
base.  Il  cristallise  en  fines  aiguilles. 

Chloroplatinate  de  phénylène  diamine  C6  II8  Az2,  2 II  Cl,  Pt  CP.  — 
Il  se  prépare  en  versant  du  bichlorure  de  platine  dans  le  chlorhy- 
drate de  phénylène  diamine  en  dissolution.  11  cristallise  en  longues 
aiguilles  jaune  d’or. 

Sulfate  de  phénylène  diamine  C6  II 8 Az2,  SO4  H2.  — Il  s’obtient  en 
beaux  cristaux  très-solubles  dans  l’eau  bouillante,  moins  solubles 
dans  l’eau  froide. 

p Phénylène  diamine.  — Préparation.  — On  l’obtient  en  rédui- 
sant par  un  mélange  d’acide  acétique  et  de  fer  la  8 nitraniline. 

C6  H6  (Az  O2)  Az. 

Propriétés.  — La  p phény  lène  diamine  cristallise  facilement,  elle 
fond  à 140°  et  bout  à 267°,  ce  qui  la  différencie  déjà  notablement 
de  son  isomère  a.  Elle  se  sublime  au-dessous  de  son  point  de  fu- 
sion dans  un  courant  d’hydrogène.  Elle  se  combine  avec  les  acides, 
elle  est  diacide. 

Ses  sels  cristallisent  encore  plus  facilement  que  les  sels  corres- 
pondants de  la  modification  a.  Traités  par  un  alcali,  ils  se  décompo- 
sent et  la  p phénylène  diamine  mise  en  liberté  se  sépare  immédia- 
tement en  beaux  cristaux. 

Par  l’action  des  agents  oxydants  elle  prend  de  belles  colorations 
bleues  et  violettes.  Enfin  une  réaction  tout  à fait  caractéristique  qui 
distingue  l’isomère  p de  l’isomère  a,  c’est  que  dissous  dans  l’acide 
sulfurique  et  traité  par  le  peroxyde  de  manganèse,  il  se  transforme 
en  quinone.  En  opérant  sur  quelques  milligrammes  seulement  de 
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la  modification  p dans  un  tube  fermé  par  un  bout,  on  obtient  un\su  - 
blimé  de  quinone  facilement  reconnaissable.  Dans  les  mêmes  con; 
ditions  la  modification  oc  ne  donne  pas  trace  de  quinone. 

Chlorhydrate  de  P phénylène  diamine  C6  II8  Az1 2,  2 HCl.  — Ce  sel 
cristallise  en  larges  prismes,  très-solubles  dans  l’eau,  moins  solu- 
bles dans  l’alcool  et  presque  insolubles  dans  l’acide  chlorhydrique. 

Chloroplatinate  de  $ phénylène  diamine.  -—  Il  cristallise  en  lames 
jaune-clair  extrêmement  solubles  dans  l’eau  et  facilement  décompo- 
sâmes par  la  chaleur. 

Les  deux  modifications  a et  p sont  facilement  attaquées  par  les 
bromures  et  les  iod lires  des  radicaux  alcooliques. 

L’une  et  l’autre  sont  capables  de  fixer  six  équivalents  de  méthyle 
pour  produire  des  composés  ammoniques,  à substitution  parfaite, 
bien  cristallisés, 

(C6HV/  1 

(GH3)2  Az2, 2 C H3 1. 

(C  H3)2  1 

Diamidohenzol . — Préparation.  — - On  fait  bouillir  11  gram- 
mes d’acide  dinitrophénique(l)  avec  cent  grammes  d’eau  et  on  verse 
le  tout  bouillant  sur  cent  vingt  grammes  d’iodure  de  phosphore 
(cent  gr.  iode  pour  vingt  gr.  phosphore).  Il  se  produit  uue  vive 
réaction  et  il  se  forme  une  bouillie  d’aiguilles  cristallines  blanches. 
On  les  lave  avec  un  mélange  d’éther  et  d’alcool,  on  les  exprime  en- 
tre des  plaques  de  plâtre,  puis  on  les  dissout  dans  l’alcool  absolu 
pour  les  faire  cristalliser. 

Les  cristauxobtenus  ..desséchés  dans  le  vide,  ont  pour  composition  : 

C6  H4  ) 

H2  Az2,  (H  I)2 
H2  ) 

ils  constituent  l’iodhydrate  de  diamidobenzol. 

Propriétés.  — La  base  libre  n’a  point  été  obtenue  encore;  lors- 
qu’on ajoute  un  alcali  aux  solutions  aqueuses  des  sels  de  dia- 
midobenzol, ces  solutions  s’oxydent  en  se  colorant  en  brun-rouge 
et  en  laissant  déposer,  après  quelque  temps,  des  flocons  d’un  brun 


(1)  On  prépare  l’acide  dinitrophénique  en  mélangeant  intimement  50  grammes  d’acide 
phénique  cristallisé  avec  500  grammes  d’eau  auxquels  on  ajoute,  en  agitant  constamment, 

275  grammes  d’acide  azotique  du  commerce  d’une  densité  de  1,38.  La  masse  s’échauffe; 

malgré  ce  dégagement  de  chaleur,  l’opérateur  chauffe  un  peu  jusqu’à  ce  qu’il  y ait  une 
légère  effervescence.  Au  bout  de  dix  minutes,  la  réaction  est  terminée.  On  laisse  refroi- 

dir, et  il  se  dépose  alors  des  cristaux  jaune-brun  d’acide  dinitrophénique  C6  H4  (Az  O2)2  O 

qu’on  purifie  en  les  faisant  cristalliser  dans  l’eau  bouillante. 
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foncé  sale.  Lorsqu’on  fait  fondre  les  sels  de  diamidobenzol  avec  de 
la  potasse,  ils  noircissent  et  se  décomposent  en  dégageant  de  l’am- 
moniaque. 

Us  sont  en  général  peu  stables,  et  se  décomposent,  avec  le  temps, 
par  la  simple  exposition  à l’air. 

Le  bichromate  de  potasse,  le  perchlorure  de  fer  en  solutions 
aqueuses  étendues,  avec  la  moindre  trace  d’un  sel  de  diamidobenzol, 
se  colorent  en  rouge  foncé;  par  l’exposition  au  contact  de  l’air,  il 
se  dépose  des  flocons  d’un  brun  sale. 

Ces  propriétés  sont  très-différentes  de  celles  des  phénylènes  dia 
mines  a et  p et  caractérisent  Je  diamidobenzol. 

Chlorhydrate  de  diamidobenzol  C6  II8  Az2,  2 H Cl.  — Ce  sel  s’ob- 
tient en  précipitant  la  solution  aqueuse  concentrée  de  l’iodhydrate 
par  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  on  lave  avec  le  même 
acide.  11  cristallise  en  aiguilles  blanches  brillantes. 

Sulfate  de  diamidobenzol  neutre  C6 1T8  Az2,  S O4  H2  + 4 Aq.  - 
On  mélange  une  solution  aqueuse  concentrée  d’iodhydrate  de  dia- 
midobenzol avec  de  J/acide  sulfurique  faible  en  excès.  Ce  sel  cris- 
tallise, dans  une  atmosphère  sèche,  en  magnifiques  tables  rhom- 
biques. 

C7  H6  ; 

To luy lène  diamine  C7 H10  Az2  = II2  Az2.  — 11  existe  plusieurs 

H2) 

modifications  isomériques  de  la  toluylène  diamine, nous  en  citerons 
deux.  La  toluylène  diamine  a,  découverte  par  Hofmann,  en  1861, 
dans  les  résidus  de  la  fabrication  de  l’aniline  qui  se  forme  par  ré- 
duction du  dinitrotoluène  ordinaire,  et  la  toluylène  diamine  p pro- 
venant de  la  réduction  de  la  toluidine  p mononitrée. 

Toluylène  diamine  a. — Préparation.  — Elle  s’obtient  facilement 
par  la  distillation  du  binitrotoluène  en  présence  de  l’acide  acétique 
et  de  la  limaille  de  fer. 

Bernstien  l’a  également  préparée  en  réduisant  le  binitrotoluène 
par  la  grenaille  d’étain  et  l’acide  chlorhydrique. 

Propriétés.  — La  toluylène  diamine  oc  se  présente  sous  la  forme 
de  beaux  cristaux’;  elle  est  légèrement  soluble  dans  l’eau  froide, 
franchement  soluble  dans  l’eau  bouillante,  elle  rend  alcaline  l’eau 
de  ses  solutions  dans  l’eau  bouillante,  elle  se  dépose  en  aiguilles 
prismatiques  striées  qui  atteignent  parfois  3 centimètres  de  lon- 
gueur. Elle  est  aussi  très-soluble  dans  l’alcool,  dans  l’éther,  dans  la 
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benzine,  etc.  Récemment  préparée,  elle  est  incolore,  mais  elle  bru- 
nit au  contact  de  l’air.  Elle  fond  à + 99°,  entre  en  ébullition  vers 
300°  environ  et  distille  sans  altération. 

La  toluylène  diamine  subit  des  transformations  nombreuses  sous 
l’influence  du  cyanogène,  du  chlorure  de  cyanogène,  du  sulfure  de 
carbone,  du  chlorure  des  radicaux  acides,  des  iodures  et  bromures, 
des  radicaux  alcooliques. 

Elle  est  énergiquement  attaquée  par  l’anhydride  acétique  employé 
dans  la  proportion  de  deux  équivalents  d’anhydride  pour  un  équi- 
valent de  toluylène  diamine.  La  réaction  dégage  de  la  chaleur  et  le 
liq  uide  se  prend  en  une  masse  cristalline  de  diacétotoluylène  dia- 
mine C7  H8  (C2  H3  0)2Az2. — Cette  substance  se  purifie  par  des  cris- 
tallisations dans  l’eau  bouillante.  D’après  Hugo  Schif,  les  aldéhydes 
réagissent  à 100°  sur  la  toluylène  diamine. 

La  toluylène  diamine  se  combine  avec  les  acides  pour  former  des 
sels.  Elle  est  diacide. 

Chlorhydrate  de  toluylène  diamine  C7 H10Az2,  2 HCl.  — Il  est 
très-soluble  dans  Eeau  même  à froid,  et  par  suite  se  dépose  diffici- 
lement cristallisé  de  sa  solution  aqueuse,  mais  il  cristallise  facile- 
ment dans  l’acide  chlorhydrique  concentré. 

Chloro-platinate  de  toluylène  diamine  C7  H10  Az2,  2 11  Cl,  Pt  CP. 
— On  l’obtient  en  ajoutant  à la  solution  du  chlorhydrate  de  toluy- 
lène diamine,  du  bichlorure  de  platine  ; il  se  précipite  sous  la  forme 
d écailles  d’un  beau  jaune  d’or.  Il  est  très-soluble  dans  l’eau  ; pour 
le  purifier,  ou  doit  le  laver  à l’alcool. 

Sulfate  de  toluylène  diamine  C7  H10  Az2,  S O4  H2  + Aq.  Il  cris- 
tallise en  longs  prismes  parfaitement  déterminés,  qui  prennent  par 
leur  exposition  au  contact  de  l’air  une  teinte  cramoisie. 

Toluylène  diamine  p.  — Elle  s’obtient  en  réduisant  par  l’étain  et 
l’acide  chlorhydrique,  la  paratoluidine  nitrée.  Elle  fond  à 88°  et 
bout  à 263°.  Elle  est  solide,  cristallisée  en  lamelles  blanches.  Elle 
est  plus  facilement  oxydable  que  la  modification  a.  Sa  solution 
aqueuse  se  colore  rapidement. 


Xylylène  diamine  C8 H12  Az2  ==  1,2  Az2.  — Les  divers  isd- 


C8  H8 


mères  de  cette  forme  n’ont  pointété  encore  caractérisés.  La  xylylené 
diamine  a été  obtenue  en  réduisant  le  binitroxylène  par  l’étain  et 
l’acide  chlorhydrique.  On  précipite  Pétain  par  l’hydrogène  sulfuré, 
et  on  fait  cristalliser  le  chlorhydrate; 
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On  isole  la  xylène-diamine  en  chauffant  son  chlorhydrate  avec 
de  la  chaux  caustique;  on  peut  la  séparer  également  en  précipitant 
le  chlorhydrate  en  solution  aqueuse  par  l’ammoniaque.  L’ammo- 
niaque en  excès  paraît  donner  lieu  à une  décomposition. 

Propriétés.  — La  xylvlène  di amine  cristallise  en  prismes  déliés, 
incolores  lorsqu'ils  sont  récemment  préparés,  mais  se  colorant  à la 
lumière.  Ils  fondent  à 152°  et  paraissent  alors  éprouver  un  commen- 
cement d’altération,  car  ils  brunissent. 

Ils  sont  assez  solubles  dans  l’eau  froide,  plus  solubles  dans  l’eau 
bouillante,  très-solubles  dans  l’alcool  bouillant. 

La  xylylène  diamine  forme  des  sels  avec  les  acides. 

Chlorhydrate  de  xylylène  diamine  C8  II12  Az2,  2 HCl. — Ce  sel  est 
très-soluble  dans  l’eau , d’où  il  se  sépare  par  l’addition  d’acide 
chlorhydrique  en  prismes  monocliniques  incolores. 

Sulfate  de  xylylène  diamine  C8  H12  Az2,  II2  S O4.  — 11  est  soluble 
dans  l’eau.  Une  addition  d’alcool  le  précipite  de  sa  solution 
aqueuse/ sous  la  forme  d’une  poudre  blanche. 

La  xylylènediamine  en  combinaison  avec  l’acide  chlorhydrique, 
traitée  par  de  l’eau  bromée  en  excès,  fournit  une  huile  jaune  qui 
se  solidifie  en  une  résine  soluble  dans  l’alcool  froid. 

La  solution  alcoolique  abandonne  par  l’évaporation  de  longues 
aiguilles  jaune-clair  qui  paraissent  être  du  bromhydrate  de  xyly- 
lène diamine  bromée. 

C9JU°) 

Cumylène  diamine  C9  II14  Az2  ==  H2  Az2.  — La  cumylène 

H2  ) 

diamine  et  la  mésitylène  diamine  sont  isomères. 

La  cumylène  diamine  est  peu  connue,  elle  a été  obtenue  en  ré- 
duisant le  binitrocymène  par  le  fer  et  l’acide  acétique. 

c9ii10) 

Mésitylène-diamine  H2  [ Az2. 

H2  ) 

Préparation.  — On  chauffe  le  dinitromésitylène  avec  de  l’étain  et 
de  l’acide  chlorhydrique,  il  se  dissout  ; on  fait  ensuite  passer  un 
courant  d’hydrogène  sulfuré  pour  précipiter  l’étain  contenu  dans 
la  liqueur,  on  filtre  et  on  évapore  la  liqueur  filtrée,  elle  renferme 
le  chlorhydrate  de  mésitylène  diamine  qu’on  purifie  par  plusieurs 
dissolutions  et  cristallisations  successives  dans  l’acide  chlorhydrique. 

On  obtient  la  base  elle-même  en  ajoutant  de  l’ammoniaque  dans 
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la  solution  chaude  et  concentrée  du  chlorhydrate;  elle  se  présente 
alors  sous  la  forme  d’une  huile  presque  incolore,  dense,  qui  se 
prend  en  cristaux  par  le  refroidissement,  en  même  temps  que  la 
liqueur  elle-même  laisse  déposer  un  magma  de  cristaux  fins  et  in- 
colores. On  les  purifie  en  les  faisant  cristalliser  de  nouveau  dans 
l’eau. 


Propriétés.  — La  mésitylène-diamine , peu  soluble  dans  l’eau 
Iroide,  se  dissout  aisément  dans  l’eau  chaude,  l’alcool,  l’éther. 

Elle  se  dépose,  de  sa  solution  aqueuse,  en  longues  aiguilles  ; de  sa 
dissolution  dans  l’éther,  en  cristaux  appartenant  au  type  du  prisme 
rhomboïdal  oblique.  Elle  fond  à 90°,  et  se  sublime  presque  en- 
tièrement en  aiguilles  lorsqu’on  la  chauffe  avec  précaution. 

Elle  est  diacide. 

Chlorhydrate  de  mésitylène-diamine  C9H14Az2,  2 H Cl.  — Il 
cristallise  dans  l’eau  en  tables  carrées,  incolores  ou  légèrement  co- 
lorées en  jaune.  Il  est  très-soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  peu 
soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré. 

Sulfate  de  mésitylène-diamine  C9  H14  Az'2,  H’2  SO4.  — On  ob- 
tient le  sulfate  en  ajoutant  de  l’acide  sulfurique  étendu  à une  so- 
lution alcoolique  de  la  base  libre.  Il  se  dépose  en  lames  incolores  et 
transparentes. 

Ci2H8\ 


Benzidine  ou  xénylène-diamine  C12  H12  Az2 


Az2. 


La 


II2 


benzidine  a été  découverte  par  Zinin,  en  1849,  en  soumettant  à 
l’action  des  agents  réducteurs  l’azobenzide  C12H10Az2  et  l’azoxyben* 
zide  C12  H10  Az20. 

Elle  se  produit  encore  lorsqu’on  traite  par  l’acide  sulfureux  une 
dissolution  alcoolique  d’azobenzide  ou  d’azoxybenzide.  D’après 
Hofmann,  lorsqu’on  traite  l’azobenzide  par  le  sulfhydrate  d’ammo- 
niaque, on  n’obtient  pas  directement  la  benzidine,  mais  un  pro- 
duit isomérique,  l’hydrazobenzide 


C12  H12  Az2., 


qui  diffère  de  la  benzidine  par  ses  propriétés;  nous  la  décrirons 
tout  à l’heure.  La  benzidine  se  produit  encore  par  la  réduction  du 
binitroidphényle  C12  H8  (Az  O2)2.  (Fittig.) 


C>2H8(AzÜ2)2  + 12  H 


G12  H12  A z2  -f  4 H2  O. 
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Cette  réaction  a fixé  la  constitution  de  la  benzidine,  et  montré 
qu’elle  dérivait  du  diphényle  C12  1110,  comme  la  phénylènediamine 
dérive  de  la  benzine  C6  II6. 


G6  Hs  (Az  O2)  Ce  ID(AzH-) 


C6  H6 


Aniline. 


lWne.  I C6H4(Az02)2  C6H4  (Az  H-)-  Diphényle.  1 Qia  il8  (Az  O2)2  Ci2  H8  (Az  H2)'2 
\ Binitrobenzine. . Phénylène  diamine.  \ Dinitrodiphényle.  Benzidine. 


sulfhvdrate  d’ammoniaque  en  solution  alcoolique,  puis  on  fait  pas- 
ser dans  la  liqueur  un  courant  d’hydrogène  sulfuré,  à une  douce 
température, jusqu’à  refus;  si  l’on  opérait  à froid,  en  faisant  passer 


le  sulfate  de  benzidine  par  l’ébullition  avec  l’ammoniaque;  on  ob- 
tient ainsi  des  paillettes  blanches  de  benzidine,  qu’on  redissout 
dans  l’alcool  ou  dans  l’eau  bouillante  et  qu’on  précipite  de  nou- 
veau par  l’acide  sulfurique.  Ce  sulfate,  décomposé  une  seconde  fois 
par  l’ammoniaque,  abandonne  la  benzidine  à l’état  de  base  qu’on 
fait  cristalliser  dans  l’eau  bouillante. 

2e  Procédé , — On  dissout  l azobenzide  dans  de  l'alcool  sa- 
turé de  gaz  ammoniac,  et  on  sature  la  liqueur  par  l’hydrogène 
sulfuré.  Elle  se  décolore  ; d’orangée  qu’elle  était  au  début,  elle 
devient  jaune,  puis  brune,  et  dépose  par  la  chaleur  beaucoup  de 
soufre  pulvérulent  en  s’éclaircissant  de  nouveau.  Le  liquide  bouil- 
lant, séparé  du  soufre,  dépose  des  Cristaux  feuilletés  et  brillants 
d’hydrazobenzide  parle  refroidissement.  On  les  redissout  dans  l’al- 
cool bouillant,  et  on  les  précipite  par  l’acide  sulfurique  étendu.  Ce 
précipité  est  du  sulfate  de  benzidine;  on  le  lave  à l’alcool  et  on  le 
décompose  par  l’ammoniaque  bouillante  qui  met  en  liberté  des 
paillettes  blanches  et  brillantes  de  benzidinei 

Préparation  de  V hydrazobenzide . — O11  prépare  ce  corps  en  fai- 
sant passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  une  solution 
alcoolique  et  ammoniacale  d’azobenzide.  Le  liquide  rougeâtre  est 
décoloré,  on  l’étend  d’eau  et  l’on  obtient  un  précipité  cristallin 
ayant  l’odeur  du  camphre.  A cet  état,  l’hydrazobenzide  est  mélangée 
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d’an  peu  de  soufre,  on  la  purifie  par  deux  ou  trois  cristallisations 
dans  l’alcool  faible  (1). 

Propriétés . — La  benzidine  est  solide,  cristallisée;  blanche  sans 
odeur,  elle  fond  à 11 8°  ; elle  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez 
soluble  dans  l’eau  bouillante,  ce  qui  la  distingue  de  l’hydrazobcnzide 
qui  y est  à peu  près  insoluble,  très-soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 
Elle  distille  presque  en  totalité  sans  se  décomposer , tandis  que 
l’hydrazobenzide  se  détruit  lorsqu’on  la  chauffe  au-dessus  de  son 
point  de  fusion.  C’est  une  base  bien  caractérisée  : elle  se  dissout 
dans  les  acides  chlorhydrique,  sulfurique,  nitrique  étendus  et  même 
dans  les  acides  faibles  tels  que  l’acide  acétique,  en  formant  des  sels 
en  général  bien  cristallisés,  que  la  potasse,  la  soude,  l’ammoniaque 
décomposent  en  précipitant  la  benzidine.  Le  chlore  réagit  sur  la 
benzidine  en  solution  aqueuse  ou  alcoolique  ainsi  que  sur  ses  sels. 
La  dissolution  se  colore  en  bleu  foncé  et  passe  rapidement  au  brun, 
en  même  temps  il  se  précipite  une  grande  quantité  d’une  poudre 
cristalline,  couleur  de  cinabre,  presque  insoluble  dans  l’eau  mais 
soluble  dans  l’alcool. 

L’acide  nitrique  concentré  détruit  la  benzidine.  Traitée  par  un 
mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d’acide  sulfurique  étendu, 
elle  se  transforme  avec  l’aide  de  la  chaleur  en  quinone.  La  réaction 
a lieu  presque  instantanément  : 

C12  H12  Az 2 + H20  + 30  = 2 (C6  H4  O2)  + 2 Az  IP. 

La  benzidine  est  diacide , elle  se  combine  avec  deux  équivalents 
d’acide  pour  former  des  sels  neutres. 

Bichlorhydrate  de  benzidine  C12II12  Az2,  2H  Cl.  — Ce  sel  est 
très-soluble  dans  l’eau,  plus  soluble  encore  dans  l’alcool,  et 
presque  insoluble  dans  l’éther.  11  cristallise  en  feuillets  rhombes, 
minces,  brillants  et  inaltérables  à l’air. 

Bichloroplatinate  de  benzidine  C12  H12  Az2,  211  Cl,  Pt  Cl4.  — Ce 
sel  s’obtient  en  précipitant  une  solution  alcoolique  de  bichlorhy- 
drate de  benzidine  par  du  chlorure  de  platine.  11  est  jaune  cris- 
tallin, peu  soluble  dans  l’eau  froide,  presque  insoluble  dans  l’al- 
cool et  l’éther,  l’eau  bouillante  le  décompose.  Sous  l’influence 
d’une  température  ménagée  il  se  transforme  rapidement  en  une 
poudre  d’un  violet  foncé. 

Sulfate  de  benzidine  C12H12Az2,  S O4  H2.  ■ — Ce  sel  est  presque 

(1)  Hofmann. 
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insoluble  dans  l’eau  bouillante,  dans  l’alcool,  aussi  l’acide  sulfu- 
rique précipite-t-il  la  benzidine  de  ses  dissolutions,  lorsqu’elles  ne 
sont  point  par  trop  étendues,  sous  forme  d’une  poudre  blanche  qui 
devient  cristalline  et  possède  un  éclat  argentin  à mesure  que  les 
solutions  sont  moins  concentrées. 

C14  H12  \ 

Tolidine  ou  ditoluyldiamine  C14  II16  Az2  = H2  J Az2.  — Ce 

H2) 

corps  a été  désigné  aussi  sous  le  nom  de  tolidine  par  M.  Melms  qui 
l’a  étudié  récemment. 

Laditoluylènediamine  est  le  premier  homologue  de  la  benzidine  ; 
comme  elle,  elle  possède  un  isomère,  l’hydrazotoluide  que  nous  dé- 
crirons ci-après. 

Préparation.  — La  solution  alcoolique  d’hydrazotoluide,  saturée 
d’acide  sulfureux,  prend  une  coloration  rougeâtre.  — On  ajoute 
de  l’eau  à la  solution,  il  se  sépare  de  l’azotoluide,  on  filtre  et 
on  ajoute  de  l’ammoniaque,  la  ditoluylènediamine  se  sépare. 

Propriétés.  — Cette  diamine  se  présente  sous  forme  de  lamelles 
cristallines  inodores  et  incolores.  Chauffée,  elle  jaunit.  Elle  fond 
vers  103°,  en  brunissant.  Elle  est  soluble  dans  l’eau  bouillante, 
plus  soluble  dans  1 alcool  et  dans  l’éther;  ses  solutions  rougissent 
peu  à peu.  Elle  se  combine  avec  les  acides  pour  former  des  sels 
qui  sont  en  général  rougeâtres. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  tables. 

Le  sulfate  cristallise  en  aiguilles. 

Le  picrate  cristallise  en  aiguilles  brillantes  jaune-rouge. 

Le  chloroplatinate  forme  un  précipité  rouge  foncé. 

Hydrazotoluide  C14ll16Az2.  — L’hydrazotoluide  peut  s’obtenir 
soit  au  moyen  de  l’azoxytoluide  C14  II14  Az2  O,  soit  en  partant  de 
l’azotoluide  Cl4Il14Az2  (1),  mais  il  est  préférable  d’avoir  recours  à 
l’azotoluide  à cause  de  sa  plus  grande  solubilité.  On  chauffe  l’azoto- 
luide  à 100°  dans  des  tubes  scellés  avec  une  solution  alcoolique  de 
sulfure  d ammonium,  jusqu’à  dissolution  complète.  Par  le  refroi- 
dissement l’hydrazotoluide  se  dépose. 

Propriétés.  — L’hydrazotoluide  forme  de  grandes  tables  inco- 
lores ou  des  aiguilles  fusibles  à 124°.  Par  une  température  plus 
élevée,  elle  se  scinde  en  toluidine  et  en  azotoluide.  Elle  est  inso- 
luble dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool.  Sa  solution  alcoolique  est 
d’abord  incolore,  mais  elle  jaunit  à l’air  surtout  à chaud  par  suite 

(1)  Voir  la  description  de  ces  corps  au  chapitre  des  Azodérivés. 
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de  sa  transformation  en  azotolnide.  Les  acides  la  décomposent  en 
toluidine  et  en  azotoluide.  L’acide  sulfureux  la  transforme  en  dito- 
luylènediamine. 


Naphtylènediamine  ou  a zonaphty lamine  C10  II10  Az2  = H2  > Az2. 


Il  existe  trois  modifications  isomériques  de  cette  forme,  a,  p et  y. 
Les  isomères  a et  p proviennent  respectivement  des  binitronaphta- 
lines  a et  p.  L’isomère  y se  produit  par  le  dédoublement  de  l’azo- 
napbtyldiamine  sous  l’inlluence  des  agents  réducteurs.  La  naphty- 
lène  diamine  a a été  obtenue  par  Zinin,  pour  la  première  fois  en 
1844,  en  réduisant  la  binitronaphtaline  a par  l’hydrogène  sulfuré. 

Préparation.  1er  procédé.  — On  dissout  la  binitronaphtaline  a 
dans  de  l’alcool  saturé  de  gaz  ammoniac,  on  obtient  ainsi  un  li- 
quide rouge  foncé  dans  lequel  on  fait  passer  un  courant  d’hydro- 
gène sulfuré  jusqu’à  ce  qu’il  soit  devenu  brun  verdâtre.  Cette  teinte 
indique  que  la  saturation  est  achevée.  On  chauffe  alors  la  liqueur  à 
l’ébullition  pour  provoquer  le  dépôt  de  soufre.  Lorsque  celui-ci 
paraît  terminé,  on  étend  d’eau  la  liqueur,  on  la  fait  bouillir  de 
nouveau  et  on  la  filtre  bouillante.  Par  le  refroidissement,  il  se  dé- 
pose une  abondante  cristallisation  d’aiguilles  minces  colorées  en 
rouge  de  cuivre  par  une  petite  quantité  d’une  substance  étrangère 
analogue  ou  peut-être  identique  à la  ninaphtylamine.  Ces  cristaux 
sont  débarrassés  de  cette  matière  par  des  cristallisations  alternatives 
dans  l’eau  et  l’alcool.  La  matière  colorante  est  beaucoup  plus  so- 
luble dans  l’alcool  que  la  naphtylènediamine.  Cette  base  se  dépose 
de  sa  solution  alcoolique  en  longues  aiguilles  très-brillantes,  inco- 
lores. 

2 e procédé.  — Le  procédé  le  plus  avantageux  consiste  à trai- 
ter la  binitronaphtaline  a par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique.  Ce 
mélange  exerce  une  action  très-énergique  qui  permet  de  remplacer 
complètement  AzO2  par  AzII3.  C’est  donc  à lui  qu’il  faut  avoir  re- 
cours en  général  pour  préparer  les  diamines.  Le  mélange  de  li- 
maille de  fer  et  d’acide  acétique  ne  s’applique  bien  que  lorsque  le 
produit  résultant  est  volatil. 

Propriétés . — La  naphtylènediamine  a se  présente  sous  l’aspect 
d’aiguilles  brillantes  et  incolores,  fondant  à + 160°,  et  entrant  en 
ébullition  au-dessus  de  200°.  Une  partie  alors  distille  sans  se  dé- 
composer, tandis  que  l’autre  se  boursoufle  et  se  charbonne.  Elle 
est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  un  peu  plus  dans  l’eau  bouillante, 
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fort  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Ces  solutions  sont  colo- 
rées en  rouge-brun  ; elles  s’altèrent  promptement  par  le  contact  de 
l’air  en  se  colorant  davantage. 

A l’état  sec,  l’azonaphtylamine  ne  s’altère  plus  à l’air,  même  à 
100°.  Mais  lorsqu’elle»  est  humide,  elle  se  transforme  en  un  corps 
résineux  brun.  Elle  peut  être  enflammée  et  brûle  avec  une  flamme 
fuligineuse,  en  répandant  une  odeur  de  naphtaline. 

Le  chlore  attaque  la  naphtylènediamine  en  donnant  une  poudre 
brune  qui  se  dissout  dans  l’alcool  chaud  en  rouge-carmin.  L’acide 
nitrique  l’attaque,  le  chlorate  de  potasse  également.  L’acide  sulfu- 
rique concentré  la  dissout  avec  une  couleur  violette  foncée,  qui  se 
conserve  très-longtemps  ainsi  sans  altération,  mais  que  l’addition 
de  l’eau  fait  disparaître. 

Sels  de  naphtylènediamine  a.  — La  naphtylènediamine  se  combine 
avec  les  acides  pour  former  les  sels.  Elle  montre  une  tendance  dia- 
cide prononcée.  Ses  sels  s’obtiennent  facilement  en  raison  de  leur 
peu  de  solubilité  dans  Ealcool,  en  ajoutant  à la  solution  alcoolique 
de  la  base,  l’acide  correspondant.  Ils  se  précipitent  immédiatement 
en  cristaux  dilués. 

Chlorhydrate  de  naphtylènediamine  C10H10  Az2,  211  Cl.  — Il  se 
prépare  en  ajoutant  goutte  à goutte  de  l’acide  chlorhydrique  assez 
concentré  à une  solution  alcoolique  froide  et  concentrée  de  la  base. 
Le  mélange  se  prend  en  une  masse  de  paillettes  brillantes  qu’on 
lave  à l’alcool.  Ce  sel  n’est  point  volatil. 

Chloroplatinate , — s’obtient  sous  la  forme  d’une  poudre  brun 
jaunâtre,  peu  soluble  dans  l’eau,  par  le  mélange  des  deux  sels. 

Sidfate  de  naphtylènediamine  C10H10  Az2,S  O4  H2.  — C’est  une 
poudre  blanche  cristalline,  peu  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool,  et  se 
décomposant  lorsqu’on  veut  la  dissoudre. 

Naphtyldiamine  p.  — Elle  a été  obtenue  par  M.  d’Aguiar  en  trai- 
tant par  l’iodure  de  phosphore  la  dinitronaphtaline  B pulvérisée,  en 
présence  d’un  peu  d’eau.  — Elle  est  facilement  oxydable  ; ses  sels 
diffèrent  par  leur  forme  cristalline  des  sels  correspondants  de 
l’isomère  a. 

Naphtyldiamine  y.  — Elle  se  différencie  de  ses  deux  isomères  par 
la  belle  coloration  verte  que  les  agents  oxydants  déterminent  dans 
ses  dissolutions.  Dans  les  mêmes  circonstances,  en  effet,  les  modi- 
fications a et  P se  colorent  en  rouge  ou  en  violet. 

Paraniline  C12H14Az2. — La  paraniline  a été  découverte  par 
M.  Hofmann,  à la  fin  de  1862,  dans  les  résidus  de  la  distillation  de 


DIAMINES  AROMATIQUES. 


460 

l’aniline,  résidus  connus  sous  le  nom  de  queues  d’aniline.  La  con- 
stitution de  ce  corps  est  inconnue. 

Préparation.  — En  dissolvant  les  queues  d’aniline,  et  recueillant 
à part  ce  qui  distille  au-dessus  de  330°,  on  obtient  un  liquide  brun 
épais,  contenant  de  la  paraniline,  de  la  xénylamine,  et  d’autres 
substances  non  encore  déterminées.  On  traite  ce  liquide  par  l’acide 
sulfurique  dilué,  il  se  solidifie  en  une  masse  cristalline;  on  étend 
d’eau  et  on  fait  bouillir,  une  partie  des  sulfates  formés  se  dissout, 
l’autre  reste  insoluble.  La  partie  insoluble  contient  le  sulfate  de 
xénylamine,  la  partie  soluble  le  sulfate  de  paraniline.  On  les  sépare 
par  filtration. 

Le  sulfate  de  paraniline  est  décomposé  par  la  soude,  on  obtient 
ainsi  la  paraniline  libre  sous  forme  d’une  huile  basique  visqueuse, 
qui  se  prend  en  masse  au  bout  de  quelques  jours.  Lorsqu’elle  est 
solidifiée,  onia  soumet  à l’action  de  la  presse  entre  des  feuilles  de 
papier  buvard,  afin  d’exprimer  les  huiles  qui  la  souillent,  puis 
on  la  purifie  par  des  cristallisations  successives,  d’abord  dans  l’eau, 
ensuite  dans  l’alcool. 

Propriétés.  — La  paraniline  cristallise  en  longues  aiguilles  blan- 
ches, soyeuses,  très-solubles  dans  l’alcool  et  l’éther,  difficilement 
solubles  dans  l’eau,  fondant  à + 192°,  et  bouillant  au-dessus  de 
360°. 

Les  propriétés  de  cette  substance  sont  encore  peu  étudiées. 

Traitée  par  l’iodure  d’éthyle,  elle  donne  deux  dérivés  éthyliques, 

C14  H18  Az2  = c12  H13  (G2  H5)  Az2, 

G16  H22  Az2  = C12H12  (C2  H5)2  Az2. 

dont  les  solutions  salines  se  distinguent  par  leur  fluorescence. 

Le  chlorure  de  benzoyle  donne  avec  la  paraniline  de  petites  ai- 
guilles insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool,  qui  ont  pour 
formule  : 

G19  H18  Az2  O = C12  Hn  (C7  H5  O)  Az2. 


La  paraniline  donne  avec  la  plupart  des  acides  des  sels  bien  cris- 
tallisés, tantôt  monoacides,  tantôt  diacides. 

Les  sels,  à un  équivalent  d’acide,  s’obtiennent  facilement  ; ils 
sont  d’une  couleur  jaune  clair  ; leurs  solutions  présentent,  à un  de- 
gré remarquable,  le  phénomène  de  la  fluorescence  verte. 

Chlorhydrates  de  'paraniline  G12  H14  Az2,  2H  Cl,  H2  O.  — Ce  sel 
s’obtient  en  dissolvant  la  paraniline  dans  l’acide  chlorhydrique 
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concentré.  Il  se  dépose  de  cette  solution  chlorhydrique  en  tables 
hexagonales  jaunes  transparentes.  Traités  par  l’eau,  ces  cristaux 
abandonnent  une  molécule  d’acide  chlorhydrique,  et  on  obtien 
ainsi  le  sel  monoacide  C12  H14  Az2,  H Cl,  II2  O.  Ce  sel  cristallise  en 
aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l’eau,  plus  solubles  dans  l’alcool, 
insolubles  dans  Téther.  A 115°,  il  perd  une  molécule  d’eau  et  de- 
vient anhydre  : 

C12  H14  Az2,  H Cl. 

Chlorure  double  de  platine  et  de  par  aniline.  — 11  s’obtient  en 
prismes  jaunes,  difficilement  solubles. 

Nitrate  de  paraniline  C12  H14  Az2,  II  O3  Az.  — 11  cristallise  en  ai- 
guilles jaunes  étoilées. 

Sulfates  de  paraniline.  — Il  existe  deux  sulfates  de  paraniline. 
Le  premier  s’obtient  en  dissolvant  la  paraniline  dans  l’acide  sulfu- 
rique dilué.  Il  cristallise  en  petites  aiguilles  groupées  autour  d’un 
centre  commun  ; il  est  soluble  dans  l’eau,  moins  soluble  dans  l’al- 
cool. S a composition  répond  à la  formule 

C12  Hu  Az2,  S O4  H2. 


Le  second  s’obtient  en  faisant  digérer  de  la  paraniline  dans  une 
solution  aqueuse  du  premier,  qui  fixe  alors  un  second  équivalent  de 
base.  Ce  second  sulfate  est  très-semblable  au  premier  ; sa  compo- 
sition est  exprimée  par  la  formule 


(C12  Hu  Az2)2  S O4  H2. 


fhianiline  C12  H12  Az2  S. — Ce  corps  a été  récemment  obtenu 
par  MM.  Y.  Merz  et  W.  Weith.  Sa  constitution  n’est  point  encore 
bien  établie;  il  paraît  appartenir  à la  classe  des  diamines  (1). 

Préparation.  — On  l’obtient  en  faisant  bouillir  un  grand  excès 
d’aniline  avec  du  soufre.  Une  addition  de  litharge  augmente  sen- 
siblement le  rendement  et  abaisse  la  température  à laquelle  com- 
mence la  réaction  au-dessous  du  point  d’ébullition  de  l’aniline.  On 
maintient  l’ébullition  aussi  longtemps  qu’il  se  dégage  de  l’hydro- 
gène sulfuré  d’une  manière  notable.  On  distille  alors  l’aniline  en  excès 
avec  de  l’eau,  et  on  traite  à l’ébullition  par  l’acide  chlorhydrique 


(1)  La  tliianiline  représente  de  la  paraniline  dans  laquelle  S remplace  H2. 
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ce  qui  reste  dans  la  cornue.  La.  partie  liquide  est  séparée  par  filtra- 
tion d’une  partie  résineuse  et  évaporée  ensuite  à sec.  Le  résidu  re- 
pris par  l’eau  ne  se  dissout  pas  en  totalité.  La  liqueur  filtrée  con- 
tient la  thianiline,  on  sursature  par  la  potasse  qui  précipite  la 
thianiline  à l’état  d’huile  jaunâtre,  se  concrétant  avec  le  temps  en 
une  masse  cristalline.  Cette  matière  est  reprise  par  l’acide  chlorhy- 
drique, et  le  chlorhydrate  formé  est  purifié  par  cristallisation.  La 
solution  précipitée  donne  la  base  pure. 

Propriétés.  — La  thianiline  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  plus 
soluble  dans  l’eau  bouillante,  très-soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’é- 
ther. L’eau  bouillante  la  laisse  déposer  en  longues  aiguilles  nacrées, 
blanches.  Elle  fond  à 104°  ou  105°.  Elle  n’est  pas  volatile  sans  dé- 
composition. 

Avec  les  acides,  elle  se  combine  en  donnant  des  sels  bien  cris- 
tallisés qui  ont  une  réaction  acide.  Ils  colorent  le  bois  de  pin  en 
orange.  Le  chlore  brunit  leur  solution  en  précipitant  des  flocons 
bruns.  Le  bichromate  de  potasse  fournit  avec  elle  un  précipité 
violet.  Le  chlorure  de  platine  un  précipité  noir.  Chauffée  avec  l’a- 
cide sulfurique,  la  thianiline  donne  des  solutions  colorées  en  rouge, 
qui  finissent  par  devenir  bleues. 

Chlorhydrate  de  thianiline  C12  H12  Az2  S,  21 ICI  + H2  O.  ■—  Ce  sel 
se  présente  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  incolores.,  solubles 
dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  ou  l’éther. 

Sulfate  de  thianiline  C12  H12  Az2  S,  H2  SO4,  + H2  O.  — Il  cris- 
tallise en  prismes  incolores  et  brillants,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  encore  moins  solubles  dans  l’alcôol  ou  l’éther. 

Thiotoluidine  C14  H16  Az2  S.  — Cette  base  s’obtient  par  le  même 
procédé  que  la  thianiline,  et  encore  plus  facilement;  il  suffit  de 
chauffer  à 140°. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  incolores,  ressemblant  à 
la  naphtaline.  Elle  est  sans  odeur,  sans  saveur,  neutre  aux  réactifs 
colorés.  Elle  fond  à 103°.  Elle  est  soluble  dans  l’éther,  l’alcool,  lé- 
gèrement soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Le  bichromate  de  potasse  donne  avec  elle  une  coloration  jaune, 
puis  brune,  et  enfin  un  précipité  floconneux  foncé. 

Elle  est  diacide. 

Chlorhydrate  de  thiotoluidine  C14  H16  Az2  S,  2H  Ci.  — 11  est  an- 
hydre et  cristallise  dans  l’eau  en  longs  prismes  incolores  et  bril- 
lants. 
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DIAMINES  SECONDAIRES  ET  TERTIAIRES  MIXTES. 

Ces  substances'  très-nombreuses  s’obtiennent  par  l’action  des 
chlorures  et  des  bromures  des  résidus  alcooliques  diatomiques  ou 
triatomiques  sur  les  monamines  primaires  aromatiques.  Nous  en 
décrirons  seulement  un  petit  nombre,  suffisant  pour  caractériser  la 
classe  entière. 

I.  DIAMINES  SECONDAIRES  CONTENANT  UN  RADICAL  DIATOMIQUE. 

(C2  Il4)"j 

Monoéthylènediphényldiamme  C14  H16  Az2  = (C6  H3)2  Az2.  — 

H2  ) 

Cette  diaminc  a été  découverte  par  M.  Hofmann  en  1859. 

Préparation.  — Lorsqu’on  chauffe  un  mélange  de  bromure  d’é- 
thylène (C2  II4)"  Br2  avec  un  grand  excès  de  phénylamine  à l’ébulli- 
tion, pendant  une  demi-heure  environ,  le  mélange  se  prend  en 
niasse.  Traitée  par  l’eau,  cette  masse  se  sépare  en  bromure  dephé- 
nylammonium  qui  se  dissout  et  en  une  masse  résineuse  qui  constitue 
la  monoéthylènediphényldiamme.  On  purifie  cette  diamine  en  la 
transformant  en  chlorhydrate,  difficilement  soluble  dans  l’acide 
chlorhydrique  concentré,  que  Ton  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dans 
l’alcool  bouillant.  Ce  chlorhydrate  dissous  dans  l’eau  et  traité  par  la 
notasse  donne  la  base  libre  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’alcool. 


/C6  H5  ) 

\ (C2  HT  ) 

) 4-  (C2  H4)"  Br2  = (C6HS)2  Az2 

/ C6  H5  ) \ 

+ 21  H [Az,  Br  H J 

H Az 

\ H) 

1 H*  ) 

V H j J 

Propriétés.  — Cette  diamine  fond  à +57°,  elle  est  très-soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’étlier.  Elle  est  diacide. 

Le  bromure  d’éthylène  la  transforme,  mais  avec  difficulté,  en  dié- 
thylène  diphényldiamine. 

Chlorhydrate demonoéthylènediphényldiamineCVk  H16  Az2, 2HC1. 
— Il  est  très-soluble[dans  l’alcool  bouillant,  presque  insoluble  dans 
l’acide  chlorhydrique. 

(C2H4)"\ 

Diéthylènediphényldiamine  C16H18  Az2  — (C2  H4)"  |Az  2.  — Elle 

(C6  H5)2) 

a été  obtenue  en  1858  par  Hofmann,  qui  l’avait  considérée  d’aboi d 
comme  féthylènephénylamine. 
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Préparation.  — On  peut  l’obtenir  par  l’action  du  bromure  d’é- 
thylène sur  la  monoéthylène  diphényldiamine,  mais  il  est  plus 
avantageux  de  partir  de  l’aniline.  On  chauffe  pendant  deux  heures  à 
la  température  de  l’eau  bouillante  un  volume  de  bromure  d’éthy- 
lène et  deux  volumes  d’aniline.  Le  mélange  se  prend  en  une  masse 
cristalline  qui  se  compose  principalement  de  bromhydrate  d’ani- 
line, de  diéthylènedyphényldiamine  et  de  monoéthylène  diphényl- 
diamine. La  masse  cristalline  est  traitée  par  l’eau  et  soumise  à la 
distillation  ; l’excès  du  bromure  d’éthylène  employé,  ainsi  qu’une 
petite  quantité  d’aniline  échappée  à la  réaction,  distille.  Ce  qui 
reste  dans  la  cornue  est  traité  par  la  potasse  pour  mettre  les  bases 
en  liberté.  On  obtient  ainsi  une  résine  semi-solide  qu’on  lave  à 
l’eau  et  qu’on  distille  ensuite  avec  de  l’eau  pour  enlever  une  assez 
grande  quantité  d’aniline.  Le  résidu  de  cette  opération  devient  dur 
et  cassant  en  se  refroidissant  : traité  par  l’alcool  bouillant,  il  laisse 
une  base  insoluble  à l’état  de  poudre  blanche,  farineuse,  tandis  que 
la  monoéthylène  et  la  diéthylènediphényldiamine  se  dissolvent. 

En  se  refroidissant,  la  solution  dépose  une  belle  cristallisation 
deladiamine  tertiaire,  produit  principal,  la  diamine  secondaire 
plus  soluble  restant  en  dissolution.  Ces  cristaux  ne  se  dissolvent 
qu’avec  difficulté  dans  l’alcool;  une  ou  deux  cristallisations  les 
rendent  parfaitement  purs. 

Propriétés.  — La  diéthylèue  diphényldiamine  est  une  matière 
cristalline  blanche,  inodore,  insipide,  insoluble  dans  l’eau,  diffici- 
lement soluble  dans  l’alcool  bouillant,  presque  insoluble  dans  l’al- 
cool froid,  soluble  dans  l’éther.  Elle  fond  à + 147°  ou  148°,  com- 
mence à bouillir  vers  300°  et  distille  en  se  décomposant  en  partie 
en  donnant  de  l’aniline  et  d’autres  produits  non  déterminés. 

Elle  se  dissout  très-facilement  dans  les  acides  chlorhydrique,  sul- 
furique et  nitrique  d’une  concentration  moyenne,  surtout  avec 
l’aide  de  la  chaleur  : en  se  refroidissant,  ces  solutions  déposent  des 
combinaisons  salines  bien  cristallisées.  Elle  est  diacide. 

Chlorhydrate  de  diéthylènediphényldiamine  C16  Ii18Az2, 2H  CL  — 
Ce  sel  donne  des  précipités  d’une  couleur  jaune  par  le  bichlorure 
de  platine  et  le  trichlorure  d’or. 

Les  aldéhydes  réagissent  à la  température  ordinaire  sur  l’aniline 
en  donnant  naissance  à des  diamines  contenant  le  résidu  diatomique 
de  l’aldéhyde  employée.  11  y a élimination  d’eau  et  dégagement  de 
chaleur.  (Hugo  Schiff.) 
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/ C6H3)  \ O H y ) 

O H y 0 4-2  H Az  ) = (C6  H3)2  Az2-f  H2  0. 

\ H ) ) H2  ) 

Ces  diamines  sont  isomériques  avec  celles  ci-dessus  décrites,  ob- 
tenues au  moyen  des  chlorures  des  radicaux  alcooliques  diatomiques. 
Quelques-unes  d’entre  elles  peuvent  présenter  un  intérêt  industriel. 

(C2  H4)"  I 

Monoéthylidènediphényldiamine  C14H16Az2  = (C65H)2  Az2.  — 

H2  J 

On  l’obtient  en  ajoutant  de  l’aldéhyde  éthylique  à de  l’aniline  anhy- 
dre; le  mélange  s’échauffe,  se  colore  en  rouge,  se  trouble  par  suite 
de  l’eau  éliminée.  La  masse  résineuse  rouge  obtenue  est  traitée  par 
l’acide  acétique  dilué,  pour  enlever  l’aniline  en  excès,  et  lavée  en- 
suite avec  de  l’eau. 

Purifiée  par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant,  elle  se  présente 
en  agrégats  sphériques  qui  se  colorent  promptement  à la  lumière. 

(C3H4)") 

Dialyllènediphényldiamin e Ci8  H18  Az2  = (C3!!4)"!  Az2. — On  la 

(C6  II5)2] 

prépare  en  mélangeant  à froid  de  l’acroléine  en  excès  avec  de  l’ani- 
line. Elle  se  présente  sous  la  forme  d’une  matière  résineuse  peu  so- 
luble. Chauffée  avec  un  excès  d’aniline  vers  150°  ou  160°,  elle  donne 
naissance  à des  matières  colorantes  rouges,  orangées  et  jaunes. 

Fur  fur  aniline  G17  H18  Az2  O2.  — Le  furfurol  peut  être  considéré 
comme  étant  l’aldéhyde  pyromucique  ; il  réagit  sur  l’aniline.  Ainsi 
que  l’indique  la  formule  de  la  furfuraniline,  cette  réaction  serait 
différente  des  réactions  des  aldéhydes  en  général  sur  les  amines. 

La  furfuraniline  a été  étudiée  par  MM.  J.  Stenhouse  et  J.  Persoz. 

Préparation . — On  l’obtient  en  mélangeant  des  équivalents  égaux 
d’aniline,  de  chlorhydrate  d’aniline,  de  furfurol,  en  dissolutions  al- 
cooliques. Le  mélange  se  colore  en  rouge  intense  et  se  prend  bientôt 
en  une  masse  cristalline  à reflets  irisés  de  chlorhydrate  de  furfura- 
niline. On  purifie  ce  sel  par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant. 
Pour  avoir  la  base  libre,  il  ne  reste  plus  qu’à  décomposer  le  sel 
par  l’ammoniaque  et  à laver  à l’eau  chaude. 

Propriétés.  — La  furfuraniline  présente  l’aspect  de  la  cire  à ca- 
cheter; elle  est  insoluble  dans  l’eau,  très-soluble  dans  l’alcool  et 
l’éther;  elle  s’altère  à l’air  et  même  dans  le  vide. 

Chlorhydrate  de  furfuraniline  C17  H18  Az2  O2,  H Cl.  — Ce  sel  est 
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plus  stable  que  la  base.  Il  est  insoluble  dans  la  benzine,  le  sulfure 
de  carbone  et  l’eau.  Cette  dernière  le  décompose  par  l’ébullition.  Il 
se  dissout  dans  l’alcool  bouillantrd’où  il  se  dépose  en  petites  aiguil- 
les pourpres,  inaltérables  à l’air  à l’abri  de  la  lumière.  Il  présente  à 
un  haut  degré  les  propriétés  d’une  matière  colorante,  mais  peu  so- 
luble. 

Furfurotoluidine  G19  H22  Az202.  — Elle  s’obtient  comme  la  fur- 
furanilide.  C’est  une  masse  pulvérulente,  amorphe,  colorante.  Elle 
est  plus  stable  que  la  furfuraniline. 

DIAMINES  CONTENANT  UN  RADICAL  TRIATOMIQUE. 

Méthényldiphényldiamine.  Formyldiphényldiamine  C13Il12Az-  = 
(CH)'"  J 

C°  H5  lAz2.  — La  formyldiphényldiamine  a étéobtenue  par  M.  Hof- 

H 1 

mann,  en  1858,  par  l’action  du  chloroforme  sur  l’aniline.  La  forma- 
tion de  cette  base  peut  être  considérée  comme  résultant  de  la  sou- 
dure de  deux  molécules  d’aniline  par  la  substitution  du  radical  for- 
myle  triatomique  (CH)"'  à trois  atomes  d’hydrogène. 

Préparation . — On  chauffe  entre  180°  et  190°,  dans  un  tube  scellé 
à la  lampe,  un  mélange  à volumes  égaux  d’aniline  et.de  chloro- 
forme. Au  bout  de  peu  de  temps,  la  masse  devient  solide,  cristal- 
line et  brune.  Elle  se  compose  alors  de  chlorhydrate  d’aniline  et 
de  chlorhydrate  de  formyldiphényldiamine.  Pour  obtenir  ce  corps 
à l’état  de  pureté,  on  lave  la  masse  brute  sur  un  filtre  avec  de 
l’eau  distillée.  Les  premiers  lavages  ne  renferment  presque  exclusi- 
vement que  du  chlorhydrate  d’aniline  : lorsque  les  eaux  de  lavage 
précipitées  par  la  potasse,  au  lieu  de  donner  des  gouttelettes  hui- 
leuses d’aniline,  laissent  déposer  un  précipité  cristallin  de  couleur 
jaunâtre,  on  traite  le  résidu  brun  par  l’eau  tiède,  on  filtre  la  li- 
queur pour  séparer  une  matière  résineuse  insoluble,  et  on  la  dé- 
compose par  la  potasse  ou  par  l’ammoniaque.  Le  précipité  cristal- 
lin ainsi  obtenu  est  coloré  en  jaune  par  une  matière  résineuse  dont 
il  est  très-difficile  de  le  séparer  complètement.  On  le  lave  à l’eau 
froide  jusqu’à  ce  que  toute  trace  d’alcali  ait  disparu,  puis  on  le  fait 
cristalliser  à plusieurs  reprises  dans  l’alcool  faible.  Ainsi  purifiée, 
la  nouvelle  base  se  présente  ordinairement  sous  la  forme  d’une 
poudre  cristalline  et  quelquefois  de  petites  écailles,  mais  dans  les 
deux  cas  elle  est  légèrement  colorée  en  jaune. 
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Propriétés.  — Elle  est  insoluble  dans  l’eau  : elle  se  dissout  faci- 
lement dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  l’eau  la  précipite  de  ces  solu- 
tions sous  la  forme  d’une  huile  qui  se  concrète  par  le  refroidisse- 
ment avec  une  structure  cristalline.  Une  température  de  100°  suffit 
pour  l’altérer  profondément. 

Elle  se  dissout  facilement  dans  les  acides  en  donnant  des  sels,  en 
général  cristallisablcs,  que  la  potasse  et  l’ammoniaque  décompo- 
sent. Ces  sels  sont  peu  stables  ; leurs  dissolutions  se  décomposent 
rapidement,  surtout  sous  l’influence  de  la  chaleur  en  reproduisant 
de  l’aniline  et  d’autres  corps  non  déterminés.  Elle  est  monoacide. 

Chlorhydrate  de  formyldiphényldiamine  C13H12Az2,  HCl. 

(C2113)wn 

Éthényldiphényldiamine  C14HU  Az2  = (C6  II5)2  / Az2.  — Ce  corps 

Il  ) 

a été  obtenu  pour  la  première  fois  par  llofmann  en  18Gb,  comme 
produit  accidentel  dans  la  préparation  de  la  phénylacétamide  au 
moyen  du  chlorure  d'acétyle  et  de  l’aniline. 

Préparation.  — On  mélange  trois  parties  en  poids  d’aniline  avec 
une  partie  d’acide  acétique,  et  l’on  verse  lentement  dans  ce  mélange 
entouré  d’eau  froide  deux  parties  de  trichlorure  de  phosphore.  Le 
liquide  visqueux  ainsi  obtenu  est  ensuite  chauffé  à 160°  pendant 
deux  heures  environ.  Lorsque  la  masse  est  refroidie,  elle  est  dure, 
cassante,  d’un  brun  clair,  transparente.  On  la  dissout  dans  l’eau 
bouillante,  elle  laisse,  comme  résidu,  de  faibles  traces  d’un  corps 
amorphe phosphoré,  on  filtre  et  on  la  traite  par  la  soude.  L’éthényl- 
diphényldiamine  forme  un  précipité  cristallin  blanc  qu’on  lave  et 
qu’on  fait  cristalliser  une  seconde  fois  dans  l’alcool. 

G (G6  H7  Az)  + 3 (C2  H4 O2)  + 2 (PhCl3)  = 3 (Ci4 IL 4 Az2)  + 2 (H3  Ph  O3)  + 6 (HCl). 


Propriétés.  — L’éthényldiphényldiamine  se  présente  sous  la 
forme  de  belles  lamelles  blanches  fusibles  à 137°,  volatiles  sans  dé- 
composition à des  températures  dépassant  320°.  Elle  est  à peu  près 
insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  facilement  so- 
luble dans  l’alcool  chaud,  et  dans  l’éther.  Toutes  ces  solutions  sont 
neutres.  L’éthényldiphényldiamine  se  dissout  dans  les  acides,  l’ad- 
dition d’un  alcali  la  reprécipite  inaltérée  de  ses  dissolutions. 

Sa  dissolution  chlorhydrique  donne  avec  le  chlorure  de  platine 
un  précipité  cristallin  peu  soluble  : 


2 (C14  H14  Az2,  H Cl)  Pt  Cl4. 
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Avec  l’acide  azotique,  on  obtient  un  azotate  d’abord  huileux  qui 
finit  par  se  concréter  en  beaux  cristaux  ayant  pour  formule 
C14HU  Az2,  H Az  O3. 

L’éthényldiphényldiamine  est  très-stable,  elle  résiste  à une  très- 
haute  température. 

Fondue  avec  l’hydrate  de  potasse,  elle  est  à peine  attaquée; 
mais  l’acide  sulfurique  concentré  la  décompose  facilement.  La 
dissolution  sulfurique  de  l’éthénylediphényldiamine  chauffée  dou- 
cement dégage  de  l’acide  acétique,  et,  lorsqu’on  ajoutede  l’eau,  le  li- 
quide faiblement  coloré  se  prend  en  une  masse  cristalline  d’acide 
sulfanilique  : 


(G2  HT)  C2H30l 

(C6  H5)2  Az2  + 2 (H2  S O4)  = T O + 2 (C6  H7  Az,  S O3). 

H ) 

L’iodure  d’étliyle  sans  action  sur  l’éthényldiphényldiamine  au- 
dessous  de  100°,  la  transforme  vers  150°  en  vase  clos,  au  bout  de 
cinq  ou  six  heures  en  éthényléthylediphényldiamine  : 

(C1H8///  ) 

(C6  H5 12  Az2. 
lC2Hs)  ) 

Son  action  ne  va  pas  au  delà  de  cette  diamine  tertiaire,  mais 
cette  diamine  tertiaire,  à son  tour  chauffée  avecl’iodure  de  méthyle, 
donne  la  combinaison  appartenant  au  type  d’hydrate  d’oxyde  d’am- 
m onium  : 

[(C3  H3/"  (C6  H5)3  (C2  H5)  Az2] C | O. 


A la  même  époque  et  par  la  même  méthode,  M.  Hofmann  a obte- 
nu les  bases  suivantes  dont  il  nous  suffira  d’indiquer  les  formules  : 


(C2HT) 

Éthénylditoluyldiamine C16H18Az2  ==  (C7H7)2>Az2. 

H j 

(C2  H3)'"  . 

Éthényldinaphtyldiamine C22H18Az2  = (C10H7)2  >Az2. 

H2  j 

(C*HTi 

Éthényllriphényldiamine.  . , C20Hl8Az2  = (C6H5)2>Az*. 

H2  I 
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(C5H9)/,,j 

Quintényldiphényldiamine  C17  C20  Az2  = (C6  H5)2  / Az2. 

H2  ) 

Le  radical  (C5  II9)"'  est  le  résidu  de  l’acide  valérique. 

Préparation . — On  mélange  trois  molécules  d’acide  valérique 
avec  six  molécules  d’aniline,  et,  lorsque  la  masse  est  refroidie,  on 
ajoute  lentement  deux  molécules  de  trichlorure  de  phosphore.  On 
porte  ensuite  le  mélange  à une  température  de  150°  que  l’on  main- 
tient pendant  deux  heures  environ.  Le  produit  de  la  réaction  est 
une  masse  visqueuse  soluble  dans  l’eau.  Sa  solution  aqueuse,  préci- 
pitée par  la  soude,  donne  la  quintényldiphényldiamine,  qu’on  puri- 
fie en  la  faisant  cristalliser  dans  l’alcool. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau.  Elle  fond  à 111° 

(C7  H5)'" 

H5)2 
H 

verte  par  Gerhardten  I8o6.  Depuis  obtenue  par  Hofmannen  1866. 

Préparation.  — On  fait  réagir  une  molécule  de  trichlorure  de 
phosphore  sur  un  mélange  de  trois  molécules  de  phénylbenzamide, 
et  trois  molécules  de  chlorhydrate  d’aniline. 

La  benzvldiphényldiamine  est  une  base  excessivement  faible  qui 
cristallise  en  fines  aiguilles  douées  d’un  éclat  satiné. 


Benzyldiphényldiamine  C17  II16 Az2  = (C6 


Az2.  — Décou- 
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(CO)"  \ 

Carbanilamide  ou  phénylcarbamide  C7  H8  Az2  O = (C6H5)',  II  >Az2. 

H2'  ) 

— Ce  corps  a été  obtenu  en  1846,  par  Hoffmann,  en  faisant  passer 
des  vapeurs  d’acide  cyanique  dans  de  l’aniline  sèche  : 


C6  H3) 

C H Az  O + H Az 

H i 


(CO)" 
(C6  H3)  H 

H2 


Az2. 


Il  se  produit  aussi,  en  même  temps  qu’une  petite  quantité  de  tri- 
phénylguanidine  (3,  lorsqu’on  fait  passer  du  chlore  dans  de  l’acide 
cyanhydrique  aqueux,  et  qu’on  traite  l’aniline  par  le  liquide  ré- 
sultant. 

Enfin  la  phénylcarbamide  prend  naissance  par  la  combinaison 
directe  du  cvanate  de  phényle  avec  l’ammoniaque  : 

C7  H5  Az  O + AzH3  = C7H8Az20. 


Elle  est  isomérique  avec  la  phénylurée. 

Carbanilamide  a.  — Préparation.  1er  Procédé. — La  préparation 
de  ce  corps  est  difficile  et  exige  des  soins  particuliers.  Il  faut,  pour 
éviter  la  formation  de  produits  secondaires,  refroidir  la  masse  en 
réaction,  autrement  la  chaleur,  développée  par  la  combinaison, 
change  le  sens  de  la  réaction.  Il  faut  faire  arriver  lentement  les  va- 
peurs d’acide  cyanique,  l’aniline  se  convertit  alors  peu  à peu*  en 
une  masse  solide,  qu’on  fait  recristalliser  dans  l’eau  bouillante. 

2e  Procédé.  — Le  mode  le  plus  avantageux  pour  obtenir  la  phé- 
nylcarbamide consiste  à mélanger  une  solution  de  sulfate  ou  de 
chlorhydrate  d’aniline  avec  du  cyanate  de  potasse.  Au  bout  de 
quelques  heures  le  liquide  se  prend  en  une  masse  cristalline  de 
phénylcarbamide  mélangée  avec  du  sulfate  ou  du  chlorure  de  po- 
tassium. La  phénylcarbamide  étant  très-soluble  dans  l’eau  bouil- 
lante et  très-peu  soluble  dans  l’eau  froide,  se  purifie  facilement  par 
des  cristallisations  successives. 

Propriétés.  La  phénylcarbamide  est  très-peu  soluble  dans 
l’eau  froide;  beau  bouillante  la  dissout  aisément.  Elle  est  très- 
soluble  dans  l’alcool  et  l’éther.  Les  acides  et  les  alcalis  étendus 
ne  la  décomposent  pas.  La  potasse  concentrée  ou  la  potasse  en 
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fusion  la  dédoublent  en  aniline;  ammoniaque  et  acide  carbonique 
qui  reste  en  combinaison  avec  la  potasse. 

L’acide  sulfurique  concentré  la  dissout  à froid  en  la  transformant 
en  acides  sulfanilique  et  carbonique. 

Soumise  à l’action  de  la  chaleur,  elle  entre  en  fusion,  et  com- 
mence à se  décomposer  à quelques  degrés  au-dessus  de  son  point 
de  fusion  en  dégageant  de  l’ammoniaque.  — Par  la  distillation, 
elle  fournit  un  résidu  composé  de  diphénylcarbamide  et  d’acide 
cyanurique  : 

/ (GO)")  \ /(CO)")  \ 

6 (C«H»)H  Az*  = 3 (Az  H3)  + 3 ( (C6  H3)2  (Az2  ) 4-  C3H3Az303 

\ ) / \ H2  ) / 

Phénvlcarbamide.  Diphénylcarbamide.  Acide  cyanurique. 


La  phénylcarbamide  ne  se  combine  pas  avec  les  acides. 

Carbanilamide  3 ou  phénylurée.  — La  carbanilamide  p ou  urée 
anilique  a été  obtenue  pour  la  première  fois  par  M.  Chancel,  en 
1849,  en  faisant  réagir  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  sur  la  nitro- 
benzamide  : 

C7  H4  (Az  O2)  O ) (CO)"\ 

H Az  + 3 (H2 S)  = (C6H"’)H  Az2  4-  5 H2 O + 3 S. 

H ) IP  I 

Préparation.  — On  dissout  la  nitrobenzamide  dans  l’eau  bouil- 
lante, on  ajoute  un  excès  de  sulfhydrate  d’ammoniaque  à la  liqueur 
et  on  l’abandonne  à elle-même  pendant  vingt-quatre  heures.  Use 
fait  un  dépôt  de  soufre  assez  abondant,  on  décante  la  liqueur  claire 
et  on  l’évapore  au  bain-marie. 

Le  résidu  liquide  est  dissous  de  nouveau  dans  l’eau  chaude,  on 
filtre  la  solution  pour  la  débarrasser  des  dernières  traces  de  soufre. 
Par  l’évaporation  spontanée  la  phénylurée  cristallise. 

Propriétés.  — La  phénylurée  se  présente  en  beaux  prismes,  aplatis, 
transparents,  légèrement  colorés  en  jaune.  Elle  est  sans  odeur,  sa 
saveur  est  fraîche,  semblable  à celle  du  salpêtre.  Elle  fond  au-des- 
sus de  100°  lorsqu’elle  a été  desséchée.  Les  cristaux,  qui  contien- 
nent deux  équivalents  d’eau,  fondent  à 72°. 

Elle  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Sa  dissolution 
alcoolique  se  colore  assez  rapidement  en  rouge  foncé. 

Si  l’on  chauffe  la  phénylurée  avec  de  la  chaux  potassée,  elle  dé- 
gage à une  température  peu  élevée  llp,  100  d’ammoniaque.  Quelle 
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que  soit  ensuite  l’élévation  de  température,  elle  ne  dégage  plus 
que  de  l’aniline  : 

(CO)"  \ C6H5  \ H \ 

(C6H5)H  Az2  + 2 (K HO)  = H Az  + H Az  + C02,K20. 

H2  ) H ) H ) 

La  phénylurée  se  combine  avec  les  acides  : ses  sels  possèdent 
une  réaction  acide.  Elle  donne  un  chlorure  double  avec  les  bichlo- 
rures  de  platine  et  de  mercure. 

Le  chlorhydrate  de  phénylurée  C7H8  Az20,  HCl,  cristallise  de  s.a 
solution  aqueuse  sous  forme  de  petites  aiguilles  radiées. 

Carbanilide  ou  diphènylcarbamide  ou  diphénylurée  C13  H12  Az2  O = 

(c°)"  \ 

(C6  H3)(C6Ii5)  [Az2.  — Ce  corps  a été  étudié  par  Hofmann  en  1846. 
H2  ) 

Il  se  produit  dans  des  circonstances  variées  : par  l’action  de  l’eau 
sur  le  cyanate  de  pliényle  ; par  la  distillation  sèche  de  la  phényl- 
carbamide  ; par  l’action  de  la  potasse  alcoolique  sur  la  diphénylsul- 
focarbamide.  La  llavine  est  isomère  de  la  diphénylurée. 

Préparation.  — 1er  Procédé.  — On  fait  passer  un  courant  de  gaz 
clilorocarbonique,  exempt  de  chlore  libre,  dans  de  l’aniline.  La 
masse  s’échauffe  beaucoup  et  se  prend  en  un  mélange  cristallin  de 
chlorhydrate  d’aniline  et  de  diphènylcarbamide. 

On  traite  le  produit  brut  par  l’eau  bouillante,  qui  dissout  le 
premier  et  laisse  la  seconde  insoluble.  On  la  fait  cristalliser  dans 
l’alcool. 

2e  Procédé.  — Ce  second  procédé,  dû  à M.  Swartz,  consiste  à 
chauffer  au  bain  de  sable  un  mélange  de  trois  parties  d’aniline,  et 
de  deux  parties  de  nitrate  d’urée  cristallisée.  La  réaction  est  assez 
violente  et  accompagnée  d’un  dégagement  d’ammoniaque.  Par  le 
refroidissement  on  obtient  deux  couches  cristallines  superposées  : 
la  couche  supérieure  est  formée  de  carbanilide  colorée  en  brun,  la 
couche  inférieure  est  composée  de  nitrate  d’ammoniaque  incolore. 
On  sépare  ces  deux  corps  par  de  l’eau  froide  et  on  purifie  la  carba- 
nilide par  des  cristallisations  dans  l’alcool  chaud.  On  obtient  à 
peu  près  la  quantité  théorique  de  carbanilide  : 

2 (C6  H7  Az)  4-  C H4  Az2  O,  Az  H O3  = C13H12Az20  + AzH3  + AzH*,Az03. 

Propriétés.  — La  diphènylcarbamide  cristallise  en  belles  aiguilles 
soyeuses,  inodores,  fusibles  à 205°.  D’après  M.  Buff,  elles  fondent 
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à 235°  et  seconcrètent  à 210°.  Elle  distille  sans  se  décomposer.  Elle 
est  très-peu  soluble  dans  l’eau,  très-soluble  au  contraire  dans 
l’alcool  et  l’éther. 

L’acide  sulfurique  concentré  la  convertit  en  acide  sulfanilique 
et  en  acide  carbonique  : 

(CO)"',  / C6  H3  ) Y 

(C6 H5)2  }Az2  4-  2 (S  O4  H2)  = S02,0H  Az  + CO2  4-  H20. 

H3  > V H ) J 

L’hydrate  de  potasse  fondu  la  transforme  en  aniline  libre  et  en 
carbonate  de  potasse  : 


(CO)") 

(C6H3)2  Az2  + 2 (K  HO) 

H2  ) 


/C6  H3  ) \ 2 

f JI  jAzj  + K2  O,  C O2. 


!f  6IW  A/1  H2) 

f ^ TT  ' 
C6ll4(Az  H2) 

— Ce  corps  a été  désigné  improprement  sous  le  nom  de  diphé- 
nvlurée. 


La  flavine  a été  obtenue  par  Laurent  et  Chancel,  en  1847,  en 
faisant  réagir  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  sur  la  binitrobenzo- 
phénone. 


(CO)"  ) 

C13  II8  (Az  O2)2  O -f-  6 (II2  S)  = (C6  H5)2  [A z2  -f  4 H2  O -f  *6  S. 

H2  ) 


Elle  se  présente  sous  la  forme  de  belles  aiguilles,  incolores  ou 
d’un  jaune  pale,  presque  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’al- 
cool et  dans  l’éther. 

Traitée  par  la  potasse  en  fusion,  elle  dégage  de  l’aniline. 

Elle  se  combine  avec  les  acides. 

Le  chlorhydrate  est  très-soluble  dans  l’eau,  il  cristallise  en 
lames  allongées.  Il  est  un  peu  moins  soluble  dans  l’alcool  : il  est 
par  suite  plus  avantageux  de  le  faire  cristalliser  dans  ce  dernier 
liquide. 

(CS)"  \ 

Sulfocarhanilide  ou  sulfodiphénylurêe C13  H 12  Az2  S = (C6  H5)2  > Az2. 

H2  ) 

Préparation.  — On  mélange  des  dissolutions  alcooliques  d’ani- 
line et  de  sulfure  de  carbone,  au  bout  de  quelques  jours  il  se 
dépose  des  lamelles  rhomboïdales  de  sulfocarbanilide.  Si,  au  lieu 
d’employer  les  solutions  alcooliques  du  sulfure  de  carbone  et  de 
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l’aniline,  on  prend  ces  substances  elles-mêmes,  la  réaction  est  plus 
lente  d’abord,  mais  on  finit  par  obtenir  de  très-beaux  cristaux,  très- 
volumineux. 

Un  procédé  plus  expéditif  consiste  à chauffer,  dans  un  appareil 
distillatoire,  un  mélange  d’aniline,  de  sulfocyanure  de  potassium 
et  d’acide  sulfurique.  Il  passe  à la  distillation  de  la  sulfocarbanilide, 
en  même  temps  il  reste  dans  la  cornue  du  sulfate  de  potasse. 

Pour  purifier  le  produit  recueilli,  il  suffit  de  le  dissoudre  dans 
l’alcool  bouillant  qui  laisse,  en  se  refroidissant,  déposer  de  belles 
paillettes  nacrées. 

Propriétés.  — La  sulfocarbanilide  fond  à -f-  140°  et  distille  sans 
altération.  Elle  est  très-peu  soluble  dans  l’eau  ; l’alcool  et  l’éther  la 
dissolvent  aisément.  Elle  ne  se  combine  ni  avec  les  acides  ni  avec  les 
bases.  L’acide  sulfurique  concentré  en  dégage  à chaud  de  l’acide 
carbonique  et  de  l’acide  sujfureux,  sans  que  la  masse  noircisse  ; si 
on  l’étend  d’eau,  le  liquide  dépose  beaucoup  de  soufre,  et  l’on 
trouve  en  dissolution  de  l’acide  sulfanilique. 

L’acide  chlorhydrique  étendu  d’eau  la  décompose  sous  l’influence 
d’une  température  de  160°  à 170°,  en  la  dédoublant  en  aniline, 
acide  carbonique  et  hydrogène  sulfuré.  11  se  produit  aussi  dans  ces 
conditions  un  peu  de  triphénylguanidine  : 

C S (C6  H6  Az)2  + 2 H*  O + 2 H Cl  = 2 (C6  II7  Az,  H Cl)  + CO2  -f  H2S. 

Dissoute  dans  l’alcool  et  traitée  avec  précaution  par  l’acide  azoti- 
que, la  sulfocarbanilide  donne  des  matières  colorantes  non  exami- 
nées, qui  teignent  la  soie  et  la  laine  en  rouge,  en  brun  et  en  jaune. 

L’hydrogène  naissant  produit  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydri- 
que donne  naissance,  comme  produit  final,  à de  l’aniline,  de  l’hy- 
drogène sulfuré,  et  un  hydrogène  carboné. 

En  dissolution  alcoolique  et  chauffée  avec  de  l’oxyde  de  mercure, 
elle  échange  son  soufre  contre  de  l’oxygène  et  se  transforme  en 
diphénylcarbamide.  La  même  réaction  se  produit  avec  une  disso- 
lution alcoolique  de  potasse.  Fondue  avec  de  la  potasse,  elle  dé- 
gage de  l’aniline  en  produisant  du  sulfure  de  potassium  et  du  car- 
bonate de  potasse. 

Le  chlorure,  l’iodure  et  le  cyanure  de  mercure  sont  sans  action  sur 

elle. 

Chauffée  seule,  la  sulfocarbanilide  se  détruit  en  donnant  naissance 
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à une  base  isomérique  avec  la  carbotriphényltriamine,  la  triphényl- 
guanidine  a, 

(O)  ) 

C19  H17  Az3  = (C6  H5)3 | Az3  ; 

H2  j 

en  même  temps  il  se  dégage  de  l’hydrogène  sulfuré  et  il  distille  du 
sulfure  de  carbone. 

L’aniline,  en  agissant  directement  sur  la  sulfocarbanilide,  produit 
également  de  la  triphénylguanidine  : 

CS  ) C6  HS  Ni  O) 

(C6HH)2  Az2  -f-  H Az  = 112  S 4-  (C6H*)3  Az3. 

H2  ) II  ) H2  ) 

Lorsqu’on  ajoute  delà  teinture  d’iode  aune  solution  alcoolique  de 
sulfocarbanilide,  la  coloration  produite  par  l’iode  disparaît  et  il 
se  dépose  du  soufre.  La  sulfocarbanilide  s’est  alors  dédoublée  en 
essence  de  moutarde  phénylique  et  en  triphénylguanidine: 

2 (C13  H12  Az2  S)  + P = C7  H5  Az  S + C,9Hl7Az3  + 2 111  + S. 

Par  l’action  de  l’oxyde  de  plomb  en  présence  de  l’ammoniaque 
alcoolique,  la  sulfocarbanilide  donne  une  base  cristallisée  en  belles 
aiguilles  aplaties  possédant  la  composition  de  la  mélaniline: 

O ) 

C13  H13  Az3  = 2(C6H5)  Az3; 

H3  ) 

le  soufre  se  trouve  ainsi  remplacé  par  (Az  H).  C’est  la  diphénylgua- 
nidine  a. 

Quand  on  chauffe  à 140° — 160°  un  mélange  de  bichlorure  de 
mercure  pulvérisé  et  de  sulfocarbanilide,  il  se  produit  de  la  triphényl- 
guanidine et  de  la  dyphénylurée. 

La  sulfodiphénylurée  traitée  par  l’acide  phosphorique  se  scinde 
en  aniline  et  en  un  nouveau  composé  possédant  l’odeur  de  l’essence 
de  moutarde  noire,  c’est  le  sulfocyanure  de  phényle  ou  essence  de 
moutarde  phénylique  : 

C7  H5  AzS  = C6CHS5  ] Az. 

(CO)"  s 

Toluylurêe  a C8  H10  Az2  O = (C7  H7)  H 'Az  2.  — Ce 

H2  ) 

corps  s’obtient  par  l’action  du  sulfate  de  toluidine  sur  le  cyanate  de 
potasse.  Il  cristallise  par  le  refroidissement  en  belles  aiguilles 
blanches.  Il  fond  à 158°,  puis  dégage  de  l’ammoniaque  en  même 
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temps  qu’il  se  produit  de  la  ditoluylurée  et  de  l’urée  ordinaire,  qui 
se  décompose. — Elle  ne  se  combine  pas  avec  les  acides  pour  former 
des  sels. 

Toluylurée  p ou  carbotoluylamide.  — Elle  a été  obtenue  par 
M.  Noad,  en  réduisant  la  nitrotoluidine  parle  sulfhydrate  d’ammo- 
niaque. Elle  se  combine  avec  les  acides  pour  former  des  sels. 

(CO)"  ) 

Ditoluylurée  = (C7  II7)2  >Az2.  — Elle  se  produit  par  la  dis- 

H2  ) 

tillation  sèche  de  la  toluylurée  p. 

Elle  est  solide,  cristallisée,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool  bouillant. 

L’acide  sulfurique  la  dissout  en  la  transformant  en  acide  toluyl- 
sulfa inique  : 


C15FR6  Az2  O + 2 (S  O3 H2 0)  = 2(C7H9AzS03)  + CO2  -f  II2 0. 


Sulfoditoluylurée  ou  Ditoluylsulfocarbamide  C15  II16  Az  2 S 
(CS)"  ) 

= (G7  fl7)2  Az2.  - — Ce  corps  s’obtient  en  chauffant  au  bain- 

H2 


marie  des  volumes  égaux  de  sulfure  de  carbone  et  d’une  solution 
alcoolique  concentrée  de  toluidine  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dégage  plus 
d’hydrogène  sulfuré. 

Elle  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  jaunâtres,  formant  des 
prismes  monocliniques,  insolubles  à froid  dans  l’eau  ou  dans  l’alcool, 
solubles  dans  l’alcool  bouillant. 

Elle  fond  vers  164°  et  se  sublime  sans  décomposition. 

Traitée  par  l’oxyde  d’argent,  elle  se  transforme  en  ditoluylurée. 

L’hydrogène  naissant  la  réduit,  mais  plus  lentement  que  lasulfo- 
carbanilide,  en  toluidine  et  hydrogène  sulfuré.  D’une  manière  géné- 
rale, elle  se  comporte  avec  les  différents  réactifs  comme  la  sulfocar- 
banilide. 


(CO)"  ) 

Xylylcarbamide  ou  monoxylylurée  C9  H12  0 Az2  = (C8  II9)  >Az2. 

H3  ) 

Elle  a été  préparée  parM.  Genz  en  1870.  — On  l’obtient  en  mélan- 
geant une  solution  froide  de  cyanate  de  potassium  avec  une  solution 
chaude  de  sulfate  de  xylidine.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose 
un  précipité  blanc  qui,  repris  par  l’alcool,  cristallise. 
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La  xylylcarbamide  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  vers 
186°,  elle  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  soluble  au  contraire  dans 
l’alcool  : 

(CO)»  ) 

Dixylylcarbamide  ou  dixylylurée  C17  II20  O Az2  = (C8  H9)2  |Az2.  — 

H2  j 

M.(  ienz  l’a  obtenue  en  1870  en  chauffant  au  bain  de  sable  de  l’urée, 
avec  le  triple  de  son  poids  de  xylidine.  11  se  dégage  de  l’ammoniaque 
et  il  se  forme  une  masse  solide  qui  fond  à une  température  élevée.  — 
C’est  la  dixylvlurée,  on  la  purifie  par  sublimation. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau  bouillante  et  peu  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther,  la  benzine.  Elle  cristallise  en  aiguilles  blanches,  enchevê- 
trées, fusibles  à 250°. 

(C2  O2)"  \ 

Phényloxamide  ou  oxanilamide  C8  118  Az2  O2  = (C6  H5)'  t Az2.  — 

ip  ) 

Ce  corps  a été  trouvé  par  Hofmannen  1848  dans  les  produits  de  dé- 
composition de  la  cyaniline  C14  H14  Az4  par  l’acide  chlorhydrique. 

Préparation . — On  dissout  la  cyaniline  dans  l’acide  chlorhydrique 
étendu,  et  on  concentre  la  solution  par  l’évaporation.  — Il  se  dépose 
des  cristaux  de  chlorhydrate  d’ammoniaque,  de  chlorhydrate  d’ani- 
line, de  diphényloxamide  (voir  ci-après)  et  de  phényloxamide. 

Propriétés . — L’oxanilamide  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique 
sous  la  forme  de  flocons  d’un  blanc  de  neige  et  d’un  éclat  satiné.  Elle 
est  soluble  dans  l’éther  et  cristallise  dans  l’eau  bouillante.  Elle  se 
volatilise  sans  décomposition. 

Traitée  par  une  solution  concentrée  de  potasse,  elle  se  dissout 
d’abord  et  finit  avec  le  temps  par  se  décomposer,  plus  ou  moins  vite, 
suivant  la  température  de  la  solution  et  sa  concentration.  11  se  dépose 
alors  des  gouttelettes  d’aniline  et  l’on  sent  en  même  temps  l’odeur 
de  l’ammoniaque.  L’oxanilamide  n’est  pas  altérée  par  l’acide  sulfu- 
rique étendu,  mais  seulement  par  l’acide  sulfurique  concentré.  — Il 
se  produit  alors  de  l’acide  sulfanilique,  du  sulfate  d’ammoniaque  et 
il  se  dégage  des  volumes  égaux  d’acide  carbonique  et  d’oxyde  de 
carbone  : 

(oem 

Diphényloxadiamide  ou  oxanilide  C14  H12  Az202  = (G6H5)2  >Az2. — 

H2  J 

La  diphényloxamide  se  produitpar  la  distillation  d’un  mélange  d’une 
molécule  d’acide  oxalique  avec  deux  molécules  d’aniline.  Dans  ces 
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conditions  il  y a élimination  de  deux  molécules  d’eau,  et  formation 
d’une  petite  quantité  de  phénylformamide  comme  produit  secon- 
daire : 

/CWl  /c6h8)  \ (C2o2)) 

^ O2  4-  2 ( H ' Az  = (C6  H5)2  , Az2  + 2H20. 

* \ H ) / I)2  ) 

Elle  résulte  aussi  delà  décomposition  de  la  cyaniline  Cu  H14  Az* 
par  l’acide  chlorhydrique. 

Préparation . — On  prépare  de  l’oxalate  neutre  d’aniline  qu’on 
chauffe,  dans  un  appareil  distillatoire  au  bain  de  sable,  jusqu’à  ce 
que,  fondu,  il  entre  en  ébullition,  — Il  se  dégage  de  l’acide  carbo- 
nique, et  il  se  condense  dans  le  récipient  de  l’eau  chargée  d’aniline. 
La  réaction  est  terminée  lorsque  l’ébullition  a cessé.  — Le  résidu  qui 
est  liquide  contient  de  la  diphényloxadiamide  et  de  la  phénylforma- 
mide. — Il  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline 
radiée  qu’on  épuise  à froid  avec  de  l’alcool.  On  enlève  ainsi  toute  la 
phénylformamide  et  il  ne  reste  que  la  diphényloxamide  à l’état  inso- 
luble. 

Propriétés.  — La  diphényloxadiamide  se  présente  sous  forme  de 
paillettes  brillantes,  insolubles  dansTeau  et  l’éther,  même  à l’ébul- 
lition : peu  solubles  dans  l’alcool  absolu  bouillant.  Elle  fond  à 245° 
environ,  et  entre  en  ébullition  vers  320°  : mais  déjà,  à une  tempéra- 
ture inférieure,  elle  donne  des  vapeurs  qui  se  condensent  en  petites 
paillettes  chatoyantes  très-belles.  Par  la  distillation  sècbe,  elle  aban- 
donne de  l’oxyde  de  carbone  et  se  transforme  en  partie  en  diphé- 
nylcarbamide  : 

(c2o2n  (co)") 

(C8HB)»SAz*  = (C6H5)2  Az2  -f  CO. 

H2  ) H2  ) 

Le  brome  l’attaque  vivement,  avec  dégagement  d’acide  bromhy- 
drique. 

Soumise  à l’action  de  l’acide  sulfurique  chaud  et  concentré,  elle  se 
décompose  sans  noircir  et  dégage  des  volumes  égaux  d’oxyde  de 
carbone  et  d’acide  carbonique. 

L’acide  nitrique  l’attaque  à chaud  en  développant  des  vapeurs 
nitreuses. 

Avec  l’acide  phosphorique  anhydre  elle  se  charbonne. 

La  plupart  des  autres  acides,  même  à l’ébullition,  sont  sans  action 
sur  elle. 
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Les  alcalis  aqueux  nel’attaquentpaspar  l’ébullition,  mais  l’hydrate 
de  potasse  en  fusion  la  dédouble  en  aniline  et  acide  oxalique  qui 
reste  en  combinaison  avec  la  potasse  : 


Diphényltartradiamide  C16  H16  Az2  O4  = (C  Az2.  — 


Cette  diamide,  étudiée  par  M.  Arppe,  est  appelée  aussi  tartranilide. 

Préparation . — On  chauffe  quelque  temps  le  tartr^te  d’aniline 
(C6  117  Az)2  C4  H6  O6  entre  130°  et  140°,  il  brunit,  dégage  des  vapeurs 
d’aniline  en  même  temps  qu’il  se  forme  un  corps  cristallin.  A 150°, 
la  masse  fond  en  partie  et  ne  renferme  plus  d’aniline  libre.  — On 
traite  la  masse  par  l’eau  bouillante  afin  d’enlever  le  tartranile  ; le 
résidu,  insoluble  dans  l’eau,  est  repris  par  l’alcool  bouillant  qui  le 
dissout  complètement.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  cris- 
taux très- fins,  colorés  en  brun,  que  l’on  purifie  par  une  seconde 
cristallisation. 


Propriétés . — La  tartranilide  est  insoluble  dans  l’eau,  difficilement 
soluble  dans  l’éther,  pas  très-soluble  dans  l’alcool  bouillant.  — Elle 
se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  bouillante,  sous  forme  d’aiguilles 
fines  et  incolores, qui  s’agrègent  parla  compression  et  parla  dessic- 
cation en  masses  feuilletées  et  nacrées.  — Elle  supporte  une  tempé- 
rature de  2o0°  sans  se  décomposer,  elle  fond  à une  température  un 
peu  supérieure  en  se  décomposant.  — Elle  résiste  à l’action  des 
solutions  alcalines  bouillantes.  L’acide  sulfurique  la  dissout  faci- 
lement. 


(C6  115)2  ) 

(C. 


2 (C6  H7  Az),  C4  H6  O6  = C16Hi6Az?04  -F  2 H*  O. 
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T.  TU I AMINES  CONTENANT  LE  RÉSIDU  TRIATOMIQUE  ü’UN  CARBURE 

AROMATIQUE. 

(C6  H3),//j 

Triamine phenylique  C6H9  Az  ==  H3  ;Az3.  — Aucune  tria- 

H3  ) 

mine  de  cette  forme  n’a  encore  été  obtenue  à l’état  libre.  On  ne 
connaît  que  l’iodure  d’ammonium  correspondant  à un  des  iso- 
mères de  cette  formule. 

Iodure  de picr ammonium  ouiodure  detriammonium  phénylique 
(C6  H3)"7) 

H3  ( 

> Az3 13.  — 11  a été  préparé  par  MM.  Lautemann  et  d’Aguiar 

H3  ;■ 

en  1863. 

Préparation.  — On  traite  une  solution  aqueuse  saturée  à chaud 
d’acide  picrique  par  l’iodure  de  phosphore  (quatorze  molécules 
d’iodure  de  phosphore  pour  une  d'acide  picrique).  La  liqueur  d’un 
jaune  clair  d’abord,  finit  par  se  colorer  en  brun-noir.  A la  fin  de  la 
réaction,  lorsque  tout  l’iodure  de  phosphore  est  détruit  et  qu’il 
commence  à se  dégager  de  l’hydrogène  phosphoré,  la  liqueur,  prend 
de  nouveau  une  teinte  moins  foncée.  On  la  soumet  alors  à la  distil- 
lation, en  y faisant  passer  un  courant  d’acide  carbonique.  Lors- 
qu’elle est  suffisamment  concentrée,  elle  se  prend  en  une  masse 
d’aiguilles  brillantes,  faiblement  colorées  en  jaune,  d’iodure  de  pi- 
crammonium.  On  les  purifie  endécantant  l’eau  mère,  lavant  les  cris- 
taux avec  un  mélange  d’alcool  et  d’éther,  et  les  dissolvant  ensuite 
dans  l’alcool  absolu.  Leur  dissolution  est  évaporée  dans  le  vide  et 
les  laisse  cristalliser  de  nouveau. 

Propriétés . — On  ne  réussit  pas  à faire  cristalliser  cet  iodure  en 
solution  aqueuse.  Il  se  dépose  facilement  d’une  solution  dans  l’a- 
cide iodhydrique.  Il  est  insoluble  dans  l’éther  qui  le  précipite  de  sa 
solution  alcoolique  sous  forme  d’une  masse  résineuse. 

Les  combinaisons  du  picrammonium  sont  décomposées  par  les 
réactifs  oxydants  les  moins  énergiques.  Le  triodure  solide  se  dé- 
compose même  lorsqu’on  le  conserve  dans  des  vases  bien  bouchés  : 
il  se  colore  en  brun  et  devient  résineux. 
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Une  goutte  de  perchlorure  de  fer  fait  naître,  dans  la  solution 
aqueuse  concentrée,  un  magnifique  précipité  cristallin  formé' par 
des  aiguilles  qui  offrent  la  couleur  et  l’éclat  de  l’acier  bleui  et  qui 
se  dissolvent  dans  l’eau  avec  une  belle  couleur  bleue  de  roi.  Si  la 
solution  est  étendue,  il  se  produit  seulement  une  coloration  bleue 
intense. 

Le  chlorure  de  platine  est  réduit  par  la  solution  aqueuse  moyen- 
nement concentrée  de  l’iodure,  il  se  sépare  du  platine. 

Le  nitrate  d’argent  fait  naître  dans  la  solution  aqueuse  un  pré- 
cipité d’iodurc  d’argent  et  d'argent  réduit,  la  liqueur  se  colore  en 
bleu. 

L’acide  nitrique  concentré  F attaque  axec  dégagement  de  gaz,  il 
se  produit  des  cristaux  bruns. 

Tous  les  essais  tentés  pour  isoler  l’hydrate  d’oxyde  de  picrammo- 
nium,  c’est-à-dire  la  triamine  libre,,  ont  échoué  jusqu’à  présent  à 
cause  de  la  facilité  avec  laquelle  la  base  s’oxyde  en  se  colorant. 

Sulfate  diodure  de picr ammonium.  — S’obtient  en  traitant  la  so- 
lution aqueuse  concentrée  de  triodure  par  l’acide  sulfurique  étendu 
et  en  évaporant  cette  solution  dans  le  vide.  11  cristallise  en  octaèdres 
brillants  d’un  jaune  d’ambre  paraissant  appartenir  au  système 
rhombique. 

(C7ht\ 

Triamine  toluylique  G7  II11  Az3  = II3  Az3. — Aucune  com- 

H3  ) 

binaison  de  cette  forme  n’a  encore  été  étudiée. 

(C8H7)"') 

Triamine  xylylique  C8  H13  Az3  = H3  > Az3.  — La  triamine  xy- 

H3  ) 

lylique  ou  triamidoxylène  a été  obtenue  par  MM.  Luhmann  et 
llolleman  en  réduisant  le  trinitroxylène  cristallisé  par  l’étain  et 
Facide  chlorhydrique.  La  liqueur  acide,  débarrassée  de  l’étain  par 
Fbvdrogène  sulfuré,  fournit  par  l’évaporation  des  cristaux  de  chlor- 
hydrate diacide  de  xylvltriamine  : 

C8H13  Az3, 2HC1. 

C10  H5)w  j 

Naphtyltriamine  C10HllAz3=  H3  |Az3.  — La  base  libre 

H3  ) 

n’a  pas  été  obtenue,  mais  MM.  Lautcmann  et  d’Aguiar  ont  préparé 
Fiodure  de  naphtyltriammonium. 


TH  mil  N ES. 


491 

Préparation.  — On  prépare  l’iodure  de  phosphore  dans  un  petit 
ballon  avec  vingt  grammes  d’iode  et  quatre  grammesde phosphore. 
Lorsque  ce  produit  est  bien  refroidi,  on  y ajoute  un  gramme  de 
trinitronaphtaline  et  quelques  grammes  d’eau.  Une  vive  réaction 
se  déclare  avec  dégagement  de  chaleur  et  d’acide  iodhydrique  et 
la  trinitronaphtaline  se  transforme  en  iodure  de  naphtyltriammo- 
nium.  On  le  sépare  en  ajoutant  un  peu  d’eau  et  chauffant  légère- 
ment pour  dissoudre  les  cristaux.  La  solution  chaude,  filtrée  sur 
de  l’amiante,  laisse  par  le  refroidissement  déposer  des  aiguilles 
cristallines  brillantes.  Ces  aiguilles  sont  égouttées  sur  un  entonnoir 
de  verre,  puis  sur  de  la  porcelaine  dégourdie  et  enfin  séchées  dans 
une  étuve  à o0°  ou  60°. 

Propriétés.  — L’iodure  de  naphtyltriammoniumest  blanc,  trans- 
parent. Sous  l’influence  de  la  lumière  diffuse,  ses  cristaux  bru- 
nissent graduellement  ; à la  longue  il  se  décompose  même  dans 
l’obscurité.  La  chaleur  le  décompose.  Entre  70°  et  80°,  il  perd  une 
molécule  d’acide  iodhydrique*;  vers  100°  et  120°,  il  se  détruit  en  se 
colorant  d’abord  en  vert,  puis  en  rouge. 

Le  perchlorure  de  fer,  l’acide  chromique,  le  chlorure  de  chaux 
donnent  avec  lui  un  précipité  rougeâtre,  qui  noircit  presque  instan- 
tanément. 8 

Il  réduit  le  nitrate  d’argent,  le  chlorure  de  platine,  l’acétate  de 
plomb,  à l’aide  d’une  faible  chaleur. 

Une  solution  de  potasse  en  sépare  une  matière  blanche  huileuse, 
soluble  dans  l’éther,  présentant  une  légère  réaction  alcaline,  et  de- 
venant rouge,  puis  noire  par  l’oxydation. 

L’ammoniaque  donne  naissance  au  même  corps  huileux  soluble 
dans  un  excès  de  réactif. 


IL  GUANIDINES  AROMATIQUES. 

Ces  triamines  réprésentent  une  triple  molécule  d’ammoniaque 
dans  laquelle  quatre  des  neuf  atomes  d’hydrogène  qu’elle  contient 
sont  remplacés  par  un  atome  de  carbone  tétratomique,  tandis  que 
les  cinq  autres  le  sont  en  totalité  ou  en  partie  par  des  radicaux  aro- 
matiques. 

Quelques-unes  d’entre  elles  paraissent  susceptibles  d’être  utilisées 
pour  la  préparation  de  matières  colorantes. 
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c'v  | 

La  guanidine  H'2  ' Az3  peut  se  produire  par  l’action  du  chlorhy- 

H’I 

drate  d’ammoniaque  sur  la  cyanamide.  On  peut  d’une  manière  gé- 
nérale préparer  la  phényle,  la  tolyle,  la  benzylguanidine  en  faisant 
réagir  le  chlorhydrate  de  la  monamine  primaire  aromatique  sur  la 
cyanamide. 

c'v  . ) 

Monophénylguanidme  C8  119  Az?  — C6  IL,  1 1 Az3.  — Cette  tria- 

H3  ) 

mine  a été  préparée,  mais  n’a  pas  été  décrite. 

c'v  . ) 

Diphénylguanidines  C13  H13  Az3  — (C6  H5)2  sAz3.  — On  connaît 

Ii3  j 

deux  modifications  isomériques  de  cette  forme,  on  les  distingue  par 
les  lettres  a et  (3. 

Diphénylguanidine  a.  — Elle  a été  obtenue  en  1869  par  Ilofmann 
en  faisant  réagir  l’oxyde  de  plomb  sur  la  sulfo-carbanilide  en  pré- 
sence de  l’ammoniaque  alcoolique  : 

t C13H12  Az2  S + H3  Az  = C13  H13  Az3  + 112  S. 

Cette  base  cristallise  plus  facilement  que  la  diphénylguanidine 
ou  mélaniline.  Elle  est  deux  fois  moins  soluble  dans  l’alcool  que  la 
mélaniline,  elle  fonda  147°  tandis  que  la  mélaniline  fond  à 131°. 

Diphénylguanidine  (3.  — M Ilofmann  l’a  obtenue,  en  1849,  par 
l’action  de  la  cyananilide  sur  le  chlorhydrate  d’aniline  et  par  la 
réaction  du  chlorure  de  cyanogène  sur  l’aniline.  Elle  a été  désignée 
en  premier  lieu  sous  le  nom  de  mélaniline. 

Préparation.  — On  fait  passer  un  courant  de  chlorure  de  cyano- 
gène dans  de  l’aniline  anhydre.  Le  chlorure  de  cyanogène  doit  être 
sec  et  privé  de  chlore  libre,  sans  quoi  il  se  produirait,  en  même 
temps  que  la  mélaniline,  de  la  trichloraniline  et  de  l’acide  trichlo- 
rophénique. 

On  détermine  le  courant  de  chlorure  de  cyanogène  au  moyen 
d’un  aspirateur  ordinaire. 

Dès  l’arrivée  des  premières  bulles  de  gaz,  la  réaction  devient 
manifeste  ; le  gaz  est  absorbé  rapidement,  la  température  du  liquide 
s’élève,  sa  couleur  tire  au  brun,  il  s’épaissit  et  finit  par  cristalliser  ; 
on  est  alors  obligé  de  chauffer  légèrement  la  masse  en  réaction,  afin 
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de  la  liquéfier  et  de  permettre  au  gaz  de  la  traverser;  quand  l’ab- 
sorption est  terminée,  toute  trace  de  structure  cristalline  a disparu. 
Le.  produit  visqueux  brun  obtenu  est  composé,  pour  la  plus  grande 
partie,  de  mélaniline  à l’état  de  chlorhydrate  et  de  phénylcarba- 
mide,  en  quantité  variable,  d’autant  plus  grande  que  le  chlorure 
de  cyanogène  est  plus  humide. 

On  traite  la  masse  brute  par  l’eau  bouillante,  aiguisée  de  quel- 
ques goutte^  d’acide  chlorhydrique,  pour  faciliter  sa  dissolution.  On 
filtre  la  liqueur  et  on  y ajoute  ensuite  une  solution  de  potasse.  Celle- 
ci  précipite  la  mélaniline  sous  la  forme  d’un  magma  blanc  qui  de- 
vient cristallin  au  bout  de  quelques  instants  : lorsque  le  traitement 
par  le  chlorure  de  cyanogène  n’a  pas  été  suffisamment  prolongé,  la 
solidification  ne  s’opère  que  graduellement  et  lentement  en  raison 
d’une  petite  quantité  d’aniline  non  transformée. 

Le  précipité  cristallin  est  lavé  à l’eau  froide  afin  d’enlever  le 
chlorure  de  potassium,  puis  on  le  fait  recristalliser  une  ou  deux  fois 
dans  de  l’alcool  étendu  de  son  volume  d’eau.  Par  le  refroidissement 
la  mélaniline  cristallise  en  lamelles  incolores  parfaitement  pures. 

A\ec  le  bromure  de  cyanogène  on  obtient  également  la  mélani- 
line, mais  l’iodure  de  cyanogène  ne  donne  que  de  l’iodaniline. 

Propriétés.  — - La  mélaniline  cristallise  en  lames  blanches, 
du  res,  friables,  qui  acquièrent  une  légère  teinte  rouge  lorsqu’elles 
sont,  exposées  à l’air  humide.  Elle  est  sans  odeur,  mais  sa  saveur  est 
amère.  Elle  fond  vers  130°  en  une  huile  légèrement  colorée  qui  se 
prend  en  cristaux  par  le  refroidissement.  Chauffée  à 140°  ou  150°, 
elle  dégage  de  l’aniline  incolore,  et  il  reste  dans  la  cornue  une 
masse  amorphe,  transparente,  légèrement  brune.  Elle  est  peu  solu- 
ble dans  l’eau  froide  ; l’eau  bouillante  en  dissout  davantage  et  la 
dépose  par  le  refroidissement  en  petites  paillettes.  L’éther,  l’alcool, 
l’esprit  de  bois,  l’acétone,  le  sulfure  de  carbone,  les  huiles  grasses 
et  les  huiles  essentielles  la  dissolvent  aisément. 

Le  sulfure  de  carbone  la  transforme  en  sulfocarbanilide  : 

C13  H13  Az3  -}—  C S2  = 03H'2Az2S  -f-  CHSAz. 

La  mélaniline  n’a  qu’une  action  très-faible  sur  les  couleurs  vé- 
gétales. 

La  solution  d’hypochlorite  de  chaux  ne  la  colore  pas;  l’acide 
chromique  étendu  d’eau,  même  par  l’ébullition,  ne  subit  aucune 
réduction  sensible.  L’acide  nitrique  fumant  la  convertit  soit  en  une 
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base  qui  n’est  pas  la  nitromélaniline,  soit  en  un  acide  particulier 
qui  donne,  avec  les  alcalis,  des  sels  écarlates. 

Les  solutions  aqueuses  de  mélaniline  ne  donnent  de  précipités 
qu’avec  un  petit  nombre  de  réactifs:  Elles  ne  précipitent  ni  les  sels 
ferreux  ni  les  sels  ferriques,  elles  ne  font  que  troubler  légèrement 
les  sels  de  zinc. 

Avec  le  sulfate  de  cuivre,  le  nitrate  d’argent  et  le  protochlorure 
de  mercure,  il  y a formation  de  combinaisons  doubles,  qui  se  dépo- 
sent en  précipités  floconneux.  Elle  précipite  aussi  les  chorures  de 
platine  et  d’or. 

Les  acides  dissolvent  facilement  la  mélaniline  en  formant  des 
sels,  pour  la  plupart  cristallisablcs,  qui  sont  décomposés  pat- 
l’ammoniaque,  la  potasse  et  la  soude,  et  les  carbonates  alcalins  ; 
avec  ces  derniers  il  y a dégagement  d’acide  carbonique.  L’aniline  11e 
décompose  pas  les  sels  de  mélaniline  et  inversement.  La  mélani- 
line paraît  être  monoacide. 

Chlorhydrate  de  mélaniline  C13  II13  Az3,  II  Cl.  — Ce  sel  est  le  plus 
soluble  des  sels  de  mélaniline.  La  solution  de  la  base  dans  l’acide 
chlorhydrique  ne  cristallise  pas  par  la  simple  évaporation  de  la 
liqueur.  Evaporée  dans  le  vide,  en  présence  de  l’acide  sulfurique, 
le  chlorhydrate  de  mélaniline  se  concrète  en  une  sorte  de  gomme 
qui  ne  cristallise  que  peu  à peu. 

Chloroplatinate  de  mélaniline  (C13  II13  Az3,  II  Cl)2  Pt  Cl4. 

Nitrate  de  mélaniline  C13H13  Az3,Az  HO3.  — De  tous  les  sels  de 
mélaniline  c’est  celui  qui  cristallise  le  mieux.  Par  le  refroidissement 
d’une  solution  aqueuse  bouillante,  il  se  dépose  en  belles  aiguilles, 
et  si  complètement,  que  l’eau  mère  11’est  plus  troublée  par  l’am- 
moniaque et  qu’elle  l’est  à peine  par  la  potasse.  Cette  faible  solu- 
bilité du  nitrate  permet  de  considérer  l’acide  nitrique  comme  un 
réactif  de  la  mélaniline.  C’est  un  composé  stable  ; cependant,  par 
l’exposition  à l’air,  il  se  colore  en  rouge  à la  longue. 

Produits  de  substitution.  — Le  chlore,  le  brome,  donnent,  avec 
la  mélaniline,  des  produits  de  substitution;  de  même  le  cyanogène. 


Dit oluyl guanidines  C13  H17  Az3 


C,v 

(C7ii7y 

H3 


Az3.  — Elles  s’obtien- 


nent en  traitant  par  le  trichlorure  de  phosphore  une  molécule  de 
toluidine  mélangée  avec  une  molécule  de  carbotoluylamide  et  par  la 
désulfuration  de  la  sulfocarbatoluide. 
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. c,ï  ) 

Dixylylgiianidines  C17  II21  Az3  = (C8  H9)2  Az3. 

H3  ) 

Modification  «.  — La  sulfocarboxylide  traitée  par  l’oxyde  de 
plomb,  en  présence  de  l’ammoniaque  alcoolique,  se  transforme  en 
dixylylguanidine.  La  réaction  commence  à froid  et  on  obtient, 
après  l’évaporation  de  l’alcool,  une  masse  résineuse  insoluble  dans 
l’eau,  mais  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu.  Reprécipitée 
par  Lammoniaque  et  redissoute  dans  un  mélange  d’eau  et  d’alcool, 
elle  cristallise  en  aiguilles  blanches. 

Modification  p.  — Cette  substance  a été  obtenue  par  M.  Genz,  en 
1868.  Elle  prend  naissance  lorsqu’on  fait  réagir  le  chlorure  de  cya- 
nogène gazeux  sur  la  xylidine  sèche.  Elle  se  présente  sous  la  forme 
de  grandes  plaques  blanches.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide  ; 
l’alcool  et  l’éther  la  dissolvent  facilement.  Avec  le  chlorure  de  pla- 
tine elle  donne  un  chloroplatinate  cristallisé  qui  a pour  formule  : 

(C17  H21  Az3,  H Cl)2  Pt  Cl4. 

Triphénylguanidines  ou  Carbotriphényltriamines  C19  H17  Az3  = 

(C)""  ) ' 

(C6H5)3JAz3.  — On  conçoit  l’existence  de  plusieurs  modifications 

H2  ) 

isomériques  répondant  à cette  formule.  Trois  seulement  ont  été 
étudiées.  La  triphénylguanidine  a,  découverte  en  1867  par  MM.  V. 
Merz  et  Weith,  décrite  par  eux  sous  le  nom  de  toricarbhexanilide, 
la  triphénylguanidine  |3,  découverte  par  M.  Hofmann  en  1858, 
désignée  par  lui  sous  les  noms  de  carbotriphényltriamine  de  cya- 
notriphényldiamine.  La  mauvaniline  que  nous  décrirons  plus 
loin  présente  la  même  composition  centésimale. 

Triphénylguanidine  a.  — - Cette  substance  prend  naissance  dans 
des  circonstances  variées  : lorsqu’on  décompose  par  la  chaleur  la 
sulfocarbanilide  ; lorsqu’on  fond  cette  substance  avec  du  chlorure 
de  plomb  ou  du  bichlorure  de  mercure,  par  l’action  de  l’acide 
chlorhydrique  à 170°  sur  ce  corps;  par  l’action  directe  de  l’aniline 
sur  la  sulfocarbanilide,  ou  par  celle  de  l’iode  à froid;  par  l’action 
du  chlorhydrate  d’aniline  sur  l’essence  de  moutarde  phénylique  ; 
par  la  décomposition  de  la  carbanilide  sous  l’influence  de  la  cha- 
leur ; lorsqu’on  traite  un  mélange  d’aniline  et  de  carbanilide  par  le 
tri  chlorure  de  phosphore. 
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Préparation . 1er  Procédé . — L’énoncé  des  réactions  précédentes 
montre  qu’il  existe  un  grand  nombre  de  procédés  permettant  de 
préparer  la  triphénylguanidine  : le  suivant  est  très-expéditif.  On 
ajoute  de  l’oxyde  de  plomb  ou  de  mercure  à une  solution  alcoolique 
chaude  d’aniline  et  de  sulfocarbanilide,  une  molécule  de  l’une  pour 
une  molécule  de  l’autre.  On  filtre  la  liqueur  et  après  on  l’étend 
d’eau,  on  obtient  ainsi  les  deux  tiers  environ  de  la  quantité  de 
triphénylguanidine  indiquée  par  la  théorie. 

2e  Procédé . — Sous  l’influence  de  la  chaleur  seule  la  sulfocarba- 
nilide dégage  de  l’acide  sulfhydrique  et  du  sulfure  de  carbone. 

Le  résidu  est  repris  par  l’acide  chlorhydrique,  on  ajoute  de  l’eau 
qui  précipite  la  sulfocarbanilide  inaltérée,  puis  on  précipite  la  base 
par  l’ammoniaque. 

Propriétés:  — La  triphénylguanidine  a cristallise  en  aiguilles  ou 
en  prismes  rhomboïdauxà  six  pans:  elle  fond  à 143°  quand  elle  est 
pure  : elle  commence  à distiller  vers  240°,  mais  en  se  décomposant 
en  partie:  pendant  sa  distillation,  le  thermomètre  monte  graduelle- 
ment de  240°  à 260°.  — Elle  est  un  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante, 
qui  l’abandonne  presque  entièrement  par  le  refroidissement.  — Elle 
se  dissout  dans  vingt-deux  parties  d’alcool  à zéro.  — Elle  est  beau- 
coup plus  soluble  dans  l’alcool  bouillant. 

L’acide  sulfurique  la  transforme  en  acide  sulfanilique  en  déga- 
geant de  l’acide  carbonique  et  de  l’eau  : 

0\  / C6  H3  ) \ 

(C6 H5)3  > Az3  4-  3 (S  O3,  H2  O)  = 3 SOUIO  Az  + H20  + CO2. 

h2)  v h)  y 

Par  l’action  des  alcalis  caustiques,  la  triphénylguanidine  donne 
de  l’aniline  et  un  carbonate  alcalin. 

Le  chlorhydrate  de  triphénylguanidine,  traité  par  une  demi-partie 
de  chlorate  de  potasse  et  un  peu  d’acide  chlorhydrique,  donne  lieu 
à une  coloration  d’abord  jaune,  puis  verdâtre,  et  à la  formation  de 
flocons,  solubles  dans  l’alcool  avec  une  belle  coloration  violette. 
Ces  nuances  sont  variables  suivant  la  proportion  de  chlorate  em- 
ployée. 

L’eau  de  chlore  occasionne  dans  la  solution  du  même  sel  un 
trouble  blanchâtre  qui  devient  lilas  par  l’action  de  la  chaleur. 

Lorsqu’on  chauffe  de  160°  à 170°  de  la  triphénylguanidine  envase 
clos,  avec  un  excès  de  sulfure  de  carbone,  on  obtient  de  l’essence  de 
moutarde  phénylée  et  de  la  sulfocarbanilide  : 
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CIV  j C S \ rç 

(C6H5)MAz3  4-  C S2  = (C6  H5)2 1 Az2  + reH5 

H2  j H2  j L H * 

Triphénylguanidine.  Sulfocarbanilide.  Essence  de  moutarde 

phénylée. 

De  même  l’hydrogène  sulfuré,  dirigé  dans  la  triphénylguanidine, 
la  décompose  en  aniline  et  en  sulfocarbanilide. 

La  triphénylguanidine,  chauffée  à 180°  avec  de  l’eau,  fournit 
également  de  la  carbanilide,  en  même  temps  que  de  l’aniline  et  de 
il’acide  carbonique. 

Distillée  à 250°  dans  un  courant  d’acide  carbonique,  elle  donne 
de  l’aniline  et  de  la  carbanilide. 

Ces  quatre  dernières  réactions  sont  inverses  de  celles  par  lesquelles 
la  triphénylguanidine  prend  naissance. 

Sels  de  triphénylguanidine  a.  — Cette  triamine  a des  propriétés 
basiques  très-marquées.  — Elle  précipite  les  sels  ferriques  et  cui- 
vriques  de  leurs  dissolutions.  Elle  ne  précipite  pas  les  sels  de  plomb. 
— Ses  sels  sont  en  général  diacides. 

Le  chlorhydrate  de  triphénil guanidine  a est  peu  soluble  dans 
l’eau,  très-soluble  dans  l’alcool,  il  cristallise  en  écailles;  sa  réaction 
est  un  peu  alcaline,  il  perd  son  eau  à 100°  et  donne,  avec  le  biçhlorure 
de  platine,  un  chloroplatinate  en  lamelles  brillantes  d’un  jaune 
orange. 

Triphénylguanidine  p ou  carbotriphényltriamine. 

Préparation.  — On  chauffe  pendant  à peu  près  trente  heures  et  à 
la  température  de  170°  à 180°  en  vase  clos,  une  partie  de  biçhlorure 
de  Carbone  et  trois  parties  d’aniline,  les  deux  corps  à l’état  anhydre. 
Au  bout  de  ce  temps  le  liquide  se  trouve  transformé  en  une  masse 
noirâtre  très-adhérente  aux  parois  des  tubes  dans  lesquels  s’est  faite 
la  réaction.  Cette  masse  se  compose,  de  triphénylguanidine  p,  de 
rosaniline  C20  H19  Az3  et  en  outre  d’aniline  non  transformée. 

On  épuise  la  matière  par  l’eau,  une  partie  entre  en  dissolution, 
une  autre  reste  indissoute  à l’état  d’une  résine  plus  ou  moins  solide, 
suivant  la  quantité  d’aniline  libre  qu’elle  renferme.  — La  solution 
aqueuse  fournit  par  la  potasse  une  proportion  très-considérable 
d’aniline  non  transformée. 

Ce  précipité  est  introduit  dans  un  appareil  distillatoire  avec  de  la 
potasse  diluée,  l’aniline  passe  à la  distillation,  tandis  qu’il  reste  une 
huile  visqueuse,  se  solidifiant  peu  à peu  avec  une  structure  cristal- 
line. Au  moyen  de  quelques  lavages  avec  l’alcool  froid,  et  d’une  ou 
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deux  cristallisations  dans  l’alcool  bouillant,  on  obtient  la  carbotri- 
phényltriamine  blanche  et  cristalline,  en  même  temps  la  rosaniline 
reste  en  dissolution  dans  l’alcool. 

La  portion  de  la  masse  noirâtre  restée  insoluble  dans  l’eau  est 
reprise  par  l’acide  chlorhydrique,  qui  la  dissout  très-facilement. 
Cette  solution  estprécipitée  par  les  alcalis  à l’état  de  poudre  amorphe 
d’un  rouge  sale,  soluble  dans  l’alcool,  qui  se  colore  en  rouge  vio- 
lacé. La  plus  grande  partie  de  ce  précipité  est  formée  de  rosaniline 
et  de  ses  homologues  ; cependant  il  renferme  encore  des  quantités, 
quelquefois  assez  notables,  de  cyanotriphényltriamine,  qu’on  purifie 
par  des  lavages  à l’alcool  froid  et  des  cristallisations  dans  l’alcool 
bouillant. 

Propriétés.  — La  triphénylguanidine  p ou  carbotriphényltriamine 
cristallise  en  tables  quadrilatères  allongées,  quelquefois  groupées 
autour  d’un  centre  commun.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau.  — Elle 
est  difficilement  soluble  dans  l’alcool  bouillant, très-soluble  au  con- 
traire dans  l’éther.  — C’est  une  base  bien  définie,  elle  se  dissout  dans 
les  acides,  avec  lesquels  elle  forme  des  sels  ; les  alcalis  la  précipitent 
de  ces  solutions  sous  la  forme  d’une  poudre  cristalline  d’une  blan- 
cheur éblouissante. 

Chlorhydrate  de  carbotriphényltriamine  C19  H17  Az3,  II  Cl.  — On 
l’obtient  en  faisant  bouillir  la  base  avec  de  l’acide  chlorhydrique 
dilué.  En  se  refroidissant,  la  solution  dépose  le  sel  cristallisé.  11  est 
très-soluble  dans  un  excès  d’acide  chlorhydrique. 

Chloroplatinate  dë  carbotriphényltriamine  2(C19H17Az3HCl)PtCl4. 
— 11  se  dépose  sous  la  forme  de  cristaux  d’un  jaune  clair.  — De  même 
que  le  chlorhydrate,  il  est  très-soluble  dans  l’acide  chlorhydrique 
en  excès.  Il  faut  donc  avoir  soin  d’éviter,  dans  sa  préparation  comme 
dans  celle  du  chlorhydrate,  d’employer  un  excès  d’acide  chlorhy- 
drique. 

Tritoluylguanidines  ou  carbotritoluyltriamines  C2*2  II-:j  Az3  = 
C""  \ 

(C7  W7\3  f — H doit  exister  plusieurs  substances  isomériques 


répondant  à cette  formule,  mais  jusqu’à  présent  une  seule  a été  étu- 


cessivement  par  MM.  MerzetWeith,  M.  Hofmann  et  M.  Buff. 

Préparation.  — La  tritoluylguanidinc  a se  prépare  comme  la  tri- 
phénylguanidine  a.  On  peut  encore  l’obtenir  par  le  procédé  suivant  : 
On  chauffe  de  140°  à 150°  un  mélange  de  bichlorure  de  mercure 
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pulvérisé,  et  de  sulfocarbatoluide,  le  mélange  fond  et  dégage  de 
l’acide  chlorhydrique.  La  réaction  terminée,  on  reprend  la  masse 
par  l’eau  bouillante,  puis  par  l’alcool.  La  solation  aqueuse  donne 
par  la  soude  un  précipité,  qui  est  la  tritoluylguanidine;  la  solution 
alcoolique  donne  de  la  ditoluylurée. 

Propriétés.  — La  tritoluylguanidine  cristallise  dans  le  système  tri- 
clinique  en  aiguilles  nacrées,  parmi  lesquelles  on  remarque  parfois 
des  prismes  volumineux  et  limpides.  — Elle  fond  à 125°  et  se  con- 
crète en  une  masse  amorphe  et  cassante.  Distillée,  elle  donne  un 
résidu  charbonneux  très- volumineux.  Elle  se  dissout  dans  treize 
parties  et  demie  d’alcool  à zéro  : elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool 
bouillant  et  dans  l’éther  ; l’eau  la  dissout  à peine.  Sa  solution  aqueuse 
est  alcaline  et  précipite  les  sels  ferriques,  cuivriques  et  même  plom- 
biques. 

Ses  sels  cristallisent  très-bien  et  sont  moins  solubles  que  ceux  de 
la  triphénylguanidine. 

Le  chlorhydrate  se  forme  par  l’action  du  gaz  chlorhydrique  sur 
la  base  libre.  — Ce  sel  cristallise  de  sa  solution  alcoolique  froide 
en  prismes  limpides,  et  de  sa  solution  aqueuseen  cristaux  tabulaires 
contenant  2 H20. — Il  se  dissout  dans  cent  soixante-dix  parties  d’eau 
à zéro. — Sa  solution  est  alcaline. 

Le  chloroplatinate  forme  des  aiguilles  orangées  peu  solubles 
dans  l’eau  bouillante,  presque  insolubles  dans  l’eau  froide  (1  partie 
exige  2,200  parties  d’eau  à zéro). 


III.  TRIAMINES  COLORANTES. 

Toutes  ces  triamines  sont  de  découverte  récente,  plusieurs  pré- 
sentent la  plus  grande  importance  industrielle. 

Nous  les  diviserons  en  deux  groupes.  Le  premier  formé  des  tria- 
minessecondaires  aromatiques.  — Le  second  contenant  les  triami- 
nes tertiaires  aromatiques  et  alcooliques. 

Pt  emier  groupe.  — Toutes  les  triamines  de  ce  groupe  renfer- 
ment trois  résidus  aromatiques  diatomiques  remplaçant  six  atomes 
d’hydrogène,  elles  contiennent  en  outre  trois  atomes  d’hydrogène 
typique.  On  ne  connaît  point  encore  de  triamines  secondaires  co- 
lorantes mixtes,  c’est-à-dire  renfermant  des  résidus  alcooliques  et 
aromatiques  diatomiques.  Deux  méthodes  générales  permettent  de 
les  préparer.  — La  première  consiste  à faire  réagir  sur  trois  molé- 
cules d’une  ou  de  deux  monamines  primaires  aromatiques  un  agent 
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deshydrogénant.  — La  seconde  consiste  à chauffer  le  chlorhydrate 
d’une  monamine  primaire  avec  l’azodérivé  diamidé  (1)  de  cette  mo- 
namine  ou  d’une  autre  monamine  aromatique. 

VIOLANILINE. 

(C6  H4)"  H ) 

C18H15  Az3  = (G6  H4)" H > Az3  = 273. 

(C6H4)"H) 

(G  = 79,12. 

Composition,  centésimale [il  = 5.49. 

( Az  = 15,38. 

La  violaniline  a été  vue  parnous  en  1860  et  examinée  de  nouveau 
par  M.  Chapoteautet  par  nous  en  1866.  — Elle  dérive  de  trois  mo- 
lécules d’aniline  qui  se  sont  soudées  en  perdant  six  atomes  d’hydro- 
gène sous  l’influence  d’un  agent  deshydrogénant  et  d’une  certaine 
température. 

3 (G6  H1  Az)  — 6 H = G18  H15  Az3. 

MM.  Martius  et  Griess  l’ont  obtenue  ou  du  moins  une  modifica- 
tion isomérique,par  l’action  du  chlorhydrate  ou  du  nitrate  d’aniline 
sur  Lazodiphényldiamine  (C12  II11  Az3).  - 

C12  H11  Az3  + G6  II7  Az,  H Cl  = C18H15Az3  + AzH3,  HCl. 

Elle  se  produit  en  grande  quantité  dans  la  fabrication  indus- 
trielle de  la  rosaniline  et  constitue,  après  le  traitement  acide,  la 
majeure  partie  du  résidu  insoluble. 

Préparation.  Lorsqu’on  chauffe  vers  160°  de  l’arséniate  d’ani- 
line pure,  ce  sel  se  décompose  en  dégageant  de  l’eau  et  en  don- 
nant naissance  à une  matière  colorante  violet-bleu,  bleu-gris,  qui  est 
la  violaniline.  On  traite  la  masse  par  la  soude  ou  la  potasse  aqueu- 
ses, afin  d’enlever  l’acide  arsénique  en  excès,  l’acide  arsénieux  et 
quelques  autres  impuretés.  Le  résidu  est  repris  et  lavé  à beau  bouil- 
lante jusqu’à  ce  qu’il  ne  soit  plus  alcalin;  on  le  traite  alors  par 
l’acide  chlorhydrique  moyennement  concentré  et  chaud,  puis  par 
l’eau  bouillante.  — La  matière  noire  pulvérulente  ainsi  obtenue 
est  dissoute  dans  l’alcool.  Cette  solution  décomposée  à chaud  par  la 
potasse  laisse  déposer  des  flocons  bruns,  qui  sont  delà  violaniline  à 
l’état  de  base  libre. 

La  production  de  la  violaniline  est  fréquemment  accompagnée  de 


(!)  Nous  traiterons  des  azodérivés  dans  la  seconde  partie  de  cet  ouvrage. 
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celle  de  matières  ni  iniques  insolubles.  — Pour  la  séparer  de  ces 
substances,  on  peut  mettre  à profit  la  solubilité  de  ses  sels  dans  l’ ani- 
line. — On  dissout  le  chlorhydrate  de  violaniline  dans  trois  fois  son 
poids  d’aniline  chauffée  à 100°.  A la  liqueur  on  ajoute  cinq  à six 
volumes  d’alcool  contenant  la  quantité  de  potasse  caustique  néces- 
saire pour  décomposer  le  sel  plus  un  léger  excès.  La  liqueur  se  co- 
lore en  rouge,  on  filtre  avec  soin  pour  séparer  les  matières  ulmi- 
ques.  La  liqueur  filtrée  est  précipitée  par  l’addition  d’une  ou  deux 
parties  d’acide  chlorhydrique  ordinaire.  — La  violaniline  se  pré- 
cipite seule  à l'état  de  chlorhydrate;  les  autres  matières  colorantes 
restent  dans  la  solution  alcoolique  et  acide  du  chlorhydrate  d’ani- 
line. On  recueille  par  tiltration  le  chlorhydrate  de  violaniline,  qui, 
lavé  à l’eau  acidulée  bouillante,  puis  à l’eau  pure,  séché  ensuite, 
est  traité  par  l’éther  dans  lequel  il  est  insoluble.  Le  chlorhydrate 
de  violaniline  résultant  est  alors  dissous  dans  l’alcool  et  décom- 
posé par  une  solution  alcoolique  de  potasse  pour  avoir  la  base. 

Propriétés.  — Dans  cet  état,  la  violaniline  présente  l’apparence 
d’une  poudre  amorphe  d’un  rouge  brun,  noircissant  par  son  expo- 
sition à l’air  ou  à la  lumière  et  par  la  dessiccation.  Elle  renferme 
séchée  a 100°  une  molécule  d’eau  qu’elle  perd  à une  température 
un  peu  supérieure.  Elle  fond  vers  120°.  Plus  fortement  chauffée,  elle 
se  décompose  en  donnant  entre  autres  produits  de  l’aniline  et  de  la 
diphénylamine.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  dans  la  benzine,  très- 
peu  soluble  dans  l’éther,  un  peu  plus  soluble  dans  l’alcool,  qui  la 
dissout  mieux  à chaud  qu’à  froid,  très-soluble  dans  l’aniline.  Elle 
se  dissout  facilement  dans  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique 
concentrés,  dans  l’acide  acétique  cristallisable  en  se  combinant 
avec  eux  pour  former  des  sels. 

Le  peu  de  solubilité  de  la  violaniline  et  de  ses  sels  dans  l’alcool, 
son  insolubilité  dans  l’eau,  rend  sa  transformation  en  produit  plus 
hydrogéné  difficile  a opérer. 

La  violaniline  peut  échanger  trois  atomes  d’hydrogène  contre  du 
méthyle,  de  l’éthyle,  du  phényle,  etc.  Il  suffit  pourcela  delà  chauf- 
fer en  vase  clos  avec  fiodure  d’un  de  ces  radicaux,  ou  bien,  selon 
la  méthode  générale  indiquée  par  nous,  avec  l’ammoniaque  com- 
posée les  renfermant. 

Les  propriétés  basiques  de  la  violaniline  ne  sont  pas  douteuses, 
toutefois  aucune  de  ses  combinaisons  salines  n’a  été  obtenue  nette- 
ment cristallisée. 

La  violaniline  chauffée  à 100°  ou  à 120°  avec  l’acide  sulfurique 
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monohydraté,  forme  des  combinaisons  doubles  analogues  aux  déri- 
vés sulfuriques  de  l’indigo,  comme  eux  solubles  dans  l’eau  et  em- 
ployés depuis  quelque  temps  pour  la  teinture  des  draps  (M.  Coupier). 

Sels  de  violaniline.  — Les  sels  de  violaniline  se  colorent  en  bleu 
foncé,  lorsqu’on  ajoute  dans  leurs  dissolutions  quelques  gouttes 
d’acide  sulfurique  concentré. 

L’acide  nitrique  les  transforme  en  une  matière  colorante  jaune 
d’une  composition  encore  indéterminée. 

Le  sulfate  de  violaniline  est  soluble  dans  l’alcool  qu’il  colore  en 
bleu  sombre. 

L’acétate  est  soluble  dans  l’alcool  qu’il  colore  en  violet  foncé. 

La  violaniline  libre  colore  à peine  ses  dissolvants  neutres  en  vio- 
let roussâtre. 

MAUVANILINE. 


(CMR)"H\ 

C19  H17  A z3,  H2  O = (C6HT1I  Az3,  H20  = 
(C'H*)"  H) 


Composition  centésimale 


C = 
H = 
Az  — 
O = 


303. 


7 4j  / O • 

0,23. 

1 3,77. 

5,24. 


La  mauvaniline  a été  signalée  par  nous  en  1866.  Elle  dérive  de 
deux  molécules  d’aniline  et  d’une  molécule  de  toluidine,  qui  se  sont 
soudées  en  perdant  six  atomes  d’hydrogène  sous  l’influence  d’un 
agent  deshydrogénant  et  d’une  certaine  température. 

2C6Il7Az  + C7H9Az  — 6 H = C19H17Az3. 

La  mauvaniline  est  un  produit  normal  de  l’action  des  agents 
oxydants  sur  un  mélange  d’aniline  et  de  toluidine.  De  même  que 
la  violaniline,  on  la  rencontre  toujours  dans  les  résidus  de  la  prépa- 
ration industrielle  de  la  rosanilinepar  l’acide  arsénique.  Ces  résidus 
forment  une  source  abondante  de  mauvaniline,  d’où  on  peut  in- 
dustriellement la  retirer.  (Voir  page  574.) 

On  l’obtiendrait  vraisemblablement  ou  du  moins  un  de  ses  iso- 
mères par  l’action  de  l’azodiphényldiamine  sur  le  chlorhydrate  ou 
le  nitrate  de  toluidine. 

C12Hn  Az3  -f-  C7  H9  A z,  H Cl  = C19H17  Az3,  HCl  + Az  H3. 

Préparation.  — Pour  la  préparer,  on  mélange  de  l’aniline  pure 
avec  de  la  toluidine  pure,  dans  le  rapport  de  deux  molécules  de  la 


MAUVANILINE. 
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première  pour  une  de  la  seconde.  On  prend  cent  grammes  de  ce 
mélange  et  on  le  mêle  avec  cent  quinze  grammes  d’acide  arsénique. 
- — On  peut  encore  prendre  l’aniline  du  commerce  bouillant  de 
185°  a 188°  qui  contient  les  deux  alcaloïdes  a peu  près  dans  les  pro- 
portions désirées. 

On  chauffe  pendant  quatre  à cinq  heures  en  maintenant  la  tem- 
pérature entre  160°  et  180°.  — Le  sel  fond,  puis  se  boursoufle,  l’eau 
se  dégage,  et,  à mesure  que  la  réaction  approche  de  sa  fin,  la  masse 
d’abord  très-fluide  s’épaissit  ; par  le  refroidissement  elle  devient 
cassante,  mais  elle  ne  se  présente  pas  tout  à fait  sous  le  même  aspect 
que  l’arséniate  de  rosaniline,  sa  cassure  est  plus  terne,  plus  grenue, 
d’une  couleur  de  bronze  moins  verte  et  moins  brillante,  sans  doute 
par  suite  d’un  excès  relatif  d’arséniate  de  violaniline.  Pour  purifier 
l’arséniate  de  mauvaniline,  encore  très-impur  dans  cet  état  puis- 
qu’il se  trouve  mélangé  à de  grandes  quantités  d’arséniates  de  ro- 
saniline, de  violaniline,  de  chrysotoluidine,  on  procède  de  la  ma- 
nière suivante. 

On  épuise  la  matière  brute  par  l’eau  bouillante.  Les  arséniates 
de  rosaniline,  de  chrysotoluidine,  beaucoup  plus  solubles  dans  l’eau 
que  ceux  de  violaniline  et  de  mauvaniline,  passent  dans  les  liqueurs 
tandis  que  les  arséniates  de  mauvaniline  et  de  violaniline  restent 
insolubles.  On  répète  ce  traitement  à l’eau  bouillante  jusqu’à  ce 
que  ce  véhicule  ne  dissolve  plus  sensiblement  de  rosaniline. 

Le  résidu  contenant  la  mauvaniline  se  présente  alors  sous  la 
forme  d’une  poudre  noire.  On  le  traite  par  une  dissolution  bouil- 
lante de  potasse  ou  de  soude  caustique  en  quantité  suffisante  pour 
enlever  à l’état  de  sels  alcalins  solubles  la  totalité  des  acides  arséni- 
que ou  arsénieux,  combinés  aux  alcaloïdes.  On  lave  le  produit  in- 
soluble avec  de  l’eau  bouillante  jusqu’à  ce  qu’il  ne  soit  plus  alca- 
lin et  on  le  sèche. 

La  matière  insoluble  restée  sur  le  filtre  contient,  outre  la  mau- 
vaniline et  la  violaniline,  des  traces  de  rosaniline  et  de  chrysotolui- 
dine non  dissoutes,  en  raison  de  leur  mélange  avec  des  substances 
insolubles  ou  peu  solubles.  Pour  retirer  la  mauvaniline,  on  épuise 
ce  produit  par  l’eau  bouillante  rendue  fortement  acide  par  l’acide 
chlorhydrique  ordinaire,  la  mauvaniline  se  dissout  ainsique  la  pe- 
tite quantité  de  rosaniline  et  de  chrysotoluidine  qui  l’accompa- 
gnent; la  viola’niline  au  contraire  reste  insoluble. 

Les  liqueurs  aqueuses  très-acides  provenant  de  ces  traitements 
successifs  sont  filtrées  et  le  chlorhydrate  de  mauvaniline  est  préci- 
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pité  par  l’addition  d’une  petite  quantité  de  sel  marin.  Il  faut  avoir 
soin  de  ne  pas  saturer  les  liqueurs  avec  le  sel  marin  afin  de  ne  pas 
précipiter  de  rosaniline  et  de  chrysotoluidine.  On  filtre  de  nouveau 
pour  recueillir  le  chlorhydrate  de  mauvaniline. 

On  purifie  le  chlorhydrate  de  mauvaniline  en  le  dissolvant  à l’é- 
bullition dans  quatre  cents  fois  son  poids  d’eau.  On  filtre  et  à la  li- 
queur filtrée  on  ajoute  cinq  pour  cent  d’acide  chlorhydrique.  — 
Par  le  refroidissement  il  se  dépose  des  cristaux  de  chlorhydrate  de 
mauvaniline;  environ  les  trois  quarts  du  poids  primitif,  on  peut  les 
faire  cristalliser  une  seconde  fois  s’ils  ne  sont  point  encore  purs. 

Le  chlorhydrate  de  mauvaniline  étant  très-peu  soluble  dans  l’é- 
ther et  la  benzine,  il  est  bon,  pour  le  purifier,  de  le  traiter,  avant 
de  le  transformer  en  base,  par  ces  réactifs.  Ils  dissolvent  une  ma- 
tière brun-grenat,  qu’il  est  presque  impossible  d’enlever  par  des 
dissolutions,  précipitations  et  même  cristallisations  successives  de 
la  mauvaniline. 

Pour  obtenir  la  base,  on  dissout  le  chlorhydrate  dans  l’alcool  et 
on  précipite  la  solution  concentrée  par  la  potasse  alcoolique,  on 
chauffe,  on  chasse  un  peu  d’alcool  ; par  le  refroidissement  la  bas& 
se  dépose,  il  n’y  a plus  qu’à  la  laver  à l’eau  froide. 

Propriétés.  — La  mauvaniline  est  une  base  cristallisée.  — Ses 
cristaux,  d’un  brun  clair,  foncent  par  l'action  de  la  chaleur.  Main- 
tenus, même  pendant  plusieurs  heures,  dans  une  étuve  entre  120° 
et  130°,  ils  retiennent  un  équivalent  d’eau  qu’ils  ne  perdent  qu’en 
se  décomposant  sous  faction  d’une  température  plus  élevée.  La 
mauvaniline  est  soluble  dans  l’éther,  dans  la  benzine,  très-soluble 
dans  l'alcool,  l’esprit  de  bois.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau  froide, 
un  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante.  Elle  se  dissout  darfc  une  eau 
rendue  alcaline  par  la  potasse,  la  soude,  la  chaux  ou  la  baryte. 

Elle  se  dissout  dans  les  acides  et  forme  avec  eux  des  sels. 

Elle  colore  tous  ses  dissolvants  en  violet  et  ses  combinaisons 
avec  les  acides  sont  douées  d’un  remarquable  pouvoir  tinctorial. 

Par  faction  des  corps  réducteurs  (zinc  et  acide  chlorhydrique), 
la  mauvaniline  fixe  de  l’hydrogène  et  se  décolore,  mais  la  décolo- 
ration est  moins  complète  qu’avec  les  sels  de  rosaniline. 

La  mauvaniline  contient  trois  atomes  d’hydrogène  qu’elle  peut 
échanger  contre  des  radicaux  aromatiques  ou  alcooliques,  en  don- 
nant naissance  à des  triamines  tertiaires,  douées,  comme  elle,  de 
propriétés  tinctoriales. 

Sels  de  mauvaniline . — Les  sels  de  mauvaniline  s’obtiennent  en 
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dissolvant  la  base  libre  dans  l acide  dont  on  veut  avoir  le  sel.  — Ces 
sels  cristallisent  en  général,  particulièrement  le  sulfate  et  le  chlo- 
rhydrate. L’acétate,  beaucoup  plus  soluble,  s’obtient  plus  difficile- 
ment à l’état  cristallin. 


ROSANILINE. 


(C6  H4)"  H v. 

C20H19  Az3,  H2 O = (C7  H6)"  Ii  }Az3,  H2  O = 319. 
(C7  H6)  " H J 

(C  = 75,23. 

...  , , . , It  = 6,58. 

Composition  centésimale wz  __  ^ ^ 

(b  = 5’û2*. 


11  existe  vraisemblablement  un  certain  nombre  de  substances 
isomériques  avec  la  rosaniline,  comme,  par  exemple,  la  triamine 
qui  aurait  pour  formule  : 


(C6  H4)2  (C8  H8)  H3  Az3,  H2  O = C20  H19  Az3,  H2  O. 

Aucune  n’a  encore  été  décrite. 

La  rosaniline  a été  préparée  pour  la  première  fois  à l’état  de 
chlorhydrate  impur,  par  M.  Verguin  en  1859.  Elle  a été  depuis  exa- 
minée par  un  très-grand  nombre  d’observateurs,  et  enfin  étudiée 
complètement  par  M.  Hofmann,  qui  a déterminé  sa  composition. 

La  rosaniline  résulte  de  la  condensation  en  une  seule  molécule 
de  deux  molécules  de  toluidine  et  d’une  molécule  d’aniline.  Cette 
condensation  est  corrélative  de  l’élimination  de  six  atomes  d’hy- 
drogène : 

C6H7  Az  + 2 (C7  H9  Az)  — 6 H = C20H19Az3. 

Les  expériences  suivantes  montrent  que  les  radicaux  de  la  tolui- 
dine et  de  l’aniline  entrent  dans  la  molécule  de  la  rosaniline  : en 
effet,  si  l’on  chauffe  de  160°  à 180°  de  l’acide  arsénique  avec  de 
l’aniline  pure,  on  n’obtient  point  de  rosaniline  : si  l’on  chauffe  en 
présence  du  même  réactif  de  la  toluidine  cristallisée  pure,  on  n’ob- 
tient point  non  plus  de  rosaniline  (1)  : si  on  fait  réagir  dans  les 

(1)  Pour  constater  ces  résultats  avec  netteté,  il  est  nécessaire  d’employer  de  l’aniline 
entièrement  exempte  de  toluidine  et  de  la  toluidine  tout  à fait  privée  d’aniline.  Ces  con- 
ditions, pour  être  remplies,  demandent  un  soin  particulier. 

L’aniline  provenant  de  la  benzine  cristallisable  peut  contenir  quelquefois  encore  une 
faible  proportion  de  toluidine.  Celle  qu’on  retire  par  la  distillation  de  l’indigo  n’en  est 
pas  non  plus  exempte.  De  même,  la  toluidine  préparée  au  moyen  du  nitrotoluène  cris- 
tallisé peut  retenir  des  traces  d’aniline.  Quant  aux  monamines  purifiées  seulement  par 
des  distillations  fractionnées,  elles  ne  doivent  être  en  aucune  façon  considérées  comme 
pures. 
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mêmes  conditions  de  température  un  mélange  de  toluidine  et  d’a- 
niline, on  obtient  toujours  de  la  rosaniline,  en  quantités  variables 
suivant  les  proportions  respectives  des  monamines  employées  et  les 
autres  conditions  de  l’opération  (1). 

Enfin  en  chauffant  en  vase  clos  entre  180°  et  200°  de  la  rosani- 
line avec  dix  à quinze  fois  son  poids  d’acide  iodhydrique*  la  rosani- 
line est  réduite  et  l’on  trouve  de  la  leucaniline,  de  l’aniline  et  des 
toluidines  a ou  p. 

Dernièrement,  M.  Rosenstiebl  a admis  l’existence  de  deux  modi- 
fications isomériques  de  la  rosaniline.  La  première  renfermerait  le 
résidu  hydrocarboné  de  la  toluidine  a,  tandis  que  la  seconde  con- 
tiendrait le  résidu  de  la  toluidine  p.  — Comme  les  propriétés 
tant  physiques  que  chimiques  de  ces  deux  prétendus  isomères 
se  confondent  très- sensiblement,  que,  d’autre  part,  il  n’est  point 
établi  expérimentalement  que  les  isoméries  des  toluidines  a et  p 
soient  dues  à des  isoméries  des  résidus  hydrocarbonés  qu’elles 
contiennent  ; on  ne  doit  considérer  l’existence  de  ces  deux  rosani- 
lines  isomériques  que  comme  une  hypothèse  à vérifier.  Nous  consi- 
dérons encore  comme  exigeant  de  nouvelles  recherches,  pour  être 
admis  ou  rejeté  définitivement,  le  fait  de  la  production  de  la  rosa- 
niline par  l’action  de  l’acide  arsénique  sur  la  toluidine  p pure  et 
exempte  d’aniline. 

Préparation,  — Le  lecteur  trouvera  ci-après  tous  les  détails  re- 
latifs à la  fabrication  en  grand  de  la  rosaniline  ; nous  indiquerons 
ici  simplement  le  procédé,  qui  nous  semble  le  plus  commode  et  le 
plus  rapide,  pour  l’obtenir  dans  les  laboratoires. 

On  introduit  dans  une  cornue  tubulée  munie  de  son  récipient 
douze  parties  d’acide  arsénique  sec,  dix  parties  d’eau  et,  lorsque 
l’hydratation  de  l’acide  arsénique  est  complète,  on  ajoute  dix  parties 
d’une  aniline  du  commerce  bouillant  de  185°  à l9oô,  laquelle  cor- 
respond sensiblement  à un  mélange  de  deux  molécules  de  tolui- 
dine et  d’une  molécule  d’aniline.  On  agite  ensuite  de  manière  à 
mélanger  parfaitement.  La  masse  devient  homogène,  pâteuse, 
presque  solide.  On  chauffe  alors  à un  feu  très-doux,  de  manière  à 
élever  la  température  graduellement.  La  masse  devient  liquide,  il 
distille  de  l’eau,  et  seulement  une  très-petite  quantité  d’aniline 
quand  l’opération  est  bien  conduite. 

Dès  140°  centigrades,  une  grande  partie  de  l’aniline  est  trans- 


(ï)  Un  mélange  de  benzylamine  et  d’aniline  ne  donne  pas  de  rosaniline. 
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formée  en  matière  colorante.  Il  faut  maintenir  quelque  temps  la 
température  à ce  point,  on  continue  ensuite  à chauffer,  en  ayant 
soin  toutefois  de  ne  pas  dépasser  190°;  on  obtient  ainsi  une  masse 
parfaitement  fluide,  au-dessus  de  100°.  La  durée  d’une  opération 
est  de  trois  à quatre  heures. 

Par  le  refroidissement,  cette  matière  se  solidifie  et  présente  alors 
l’aspect  d’une  substance  dure,  cassante,  possédant  les  reflets  cuivrés 
du  bronze  florentin.  En  cet  état  elle  est  très-soluble  dans  l’eau  ; 
elle  lui  communique  une  teinte  d’un  rouge  pur,  sans  mélange  de 
violet,  et  d’une  intensité  si  grande  que  les  dissolutions  bouillantes 
et  concentrées  paraissent  noires. 

C’est  un  mélange  d’arséniates  et  d’arsénites,  de  rosaniline,  de  vio- 
laniline,  de  mauvaniline,  de  chrysotoluidine. 

Pour  extraire  la  rosaniline  de  ce  produit  brut,  on  l’épuise  par 
l’eau  bouillante  et  on  filtre  les  solutions  chaudes.  La  totalité  de  la 
violaniline,  une  grande  partie  de  la  mauvaniline  restent  ainsi  sur 
le  filtre.  Les  liqueurs  contiennent  la  totalité  de  la  rosaniline,  de  la 
chysotoluidine  et  une  partie  delà  mauvaniline;  l’addition  d’une 
solution  concentrée  de  sel  marin  détermine  la  précipitation  de  la 
rosaniline  et  de  la  mauvaniline,  mais  d’une  partie  seulement  de  la 
chrysotoluidine.  La  matière  précipitée,  lavée  à l’eau  froide  pour  en- 
lever l’excès  de  sel  marin,  est  redissoute  dans  l’eau  bouillante  et  la 
dissolution  rendue  légèrement  acide  par  quatre  pour  cent  d’acide 
chlorhydrique  est  filtrée  bouillante  et  abandonnée  au  repos,  lise 
dépose  par  le  refroidissement  du  chlorhydrate  de  rosaniline  à l’état 
cristallin.  Pour  obtenir  la  base  libre,  le  chlorhydrate  purifié  par  de 
nouvelles  cristallisations  est  traité  par  une  lessive  de  soude  ou  de 
potasse  caustique  qui  dissout  la  rosaniline.  Par  le  refroidissement 
cette  base  se  dépose  en  petits  cristaux  qui  tapissent  les  parois  du 
vase.  Une  ou  deux  cristallisations  suffisent  pour  la  donner  tout  à 
fait  pure. 

Un  autre  procédé  de  purification  consiste  à faire  bouillir  la  ma- 
tière arsenicale  brute  obtenue  comme  il  vient  d’être  dit  avec  un 
grand  excès  de  lait  de  chaux,  ou  mieux  encore  d’eau  de  baryte.  On 
filtre  la  liqueur  qui,  parle  refroidissement,  laisse  déposer  de  la  ro- 
saniline impure.  Onia  reprend  à chaud  par  deux  fois  et  demi  son 
poids  d’alcool  ordinaire,  on  filtre  : la  liqueur  filtrée  laisse  déposer 
de  la  rosaniline  pure.  Sur  le  filtre  il  reste  un  mélange  de  chrysotolui- 
dine et  de  mauvaniline. 

La  rosaniline  parfaitement  pure,  et  à l’état  cristallisé,  se  présente 
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sous  la  forme  de  tablettes  ou  de  fines  aiguilles  complètement 
blanches  lorsqu’elles  ont  été  préparées  à l’abri  du  contact  de  l’air. 
Elles  rougissent  rapidement  dès  qu’elles  y sont  exposées.  On  peut 
croire  que  ce  changement  de  coloration  est  dû  à une  absor- 
ption d’acide  carbonique,  cependant  Hofmann  déclare  n’avoir  pu 
constater  dans  ce  cas  aucune  augmentation  de  poids.  La  rosani- 
line,  du  leste,  possède  la  propriété  remarquable  de  pouvoir  passer 
de  l’état  incolore  à l’état  rose  ou  même  rouge  par  la  simple  fusion 
sans  que  l’on  puisse  constater  de  changements  dans  sa  composi- 
tion. Mais  cette  modification  colorée  est  loin  de  présenter  l’inten- 
sité colorante  des  sels  de  rosaniiine. 

A froid  son  odeur  n’est  pas  sensible,  mais  à chaud  et  surtout  en 
dissolution  alcaline,  elle  s’accentue  davantage  et  rappelle  alors 
celle  de  la  diphénylamine. 

Sa  saveur  est  légèrement  amère.  Sa  densité  est  environ  1,8.  Elle 
fond  dans  l’eau  bouillante.  A 100°  la  rosaniiine  perd  rapidement  une 
faible  quantité  d’eau  d’interposition,  et  l’on  peut  alors  la  chauffer 
jusqu’à  120°  sans  qu  elle  change  de  poids  et  qu’elle  s’altère  en  au- 
cune façon.  A une  température  plus  élevée  elle  perd  son  eau  de  cons- 
titution et  se  décompose  un  peu  au-dessus  de  220°.  li  se  dégage  alors 
de  l’ammoniaque  et  en  même  temps  une  grande  quantité  de  bases 
huileuses  (quarante  à cinquante  pour  cent  environ).  Il  reste  dans 
la  cornue  une  masse  charbonneuse  et  poreuse.  Parmi  les  bases  on 
retrouve  de  l’aniline,  de  la  diphénylamine,  delaphényltoluylamine, 
de  la  ditoluylamine. 

Lorsqu’au  lieu  de  chauffer  fortement  et  rapidement  la  rosaniiine 
de  manière  à distiller  des  bases  liquides,  on  la  maintient  pendant 
un  temps  assez  long,  dix  ou  quinze  heures  environ,  à une  tempé- 
rature comprise  entre  210°  et  220°,  elle  se  transforme  peu  à peu, 
suivant  M.  Nicholson,  en  une  matière  colorante  violette,  friable, 
légère,  qui  a perdu  le  reflet  cantharide  pour  prendre  un  aspect  cui- 
vré. Pendant  cette  métamorphose  il  se  dégage  de  l’ammoniaque. 
Cette  matière  violette  n’est  plus  soluble  dans  l’eau,  c’est  à peine  si 
elle  colore  l’acide  acétique  ; l’alcool  même  bouillant  la  dissout  avec 
difficulté. 

La  rosaniiine  est  soluble  dans  l’eau.  Un  litre  d’eau  bouillante 
en  dissout  de  deux  à trois  grammes  et  par  le  refroidissement  en 
laisse  déposer  les  deux  tiers. 

Elle  est  soluble  dans  l’ammoniaque,  mais  assez  faiblement.  Un 
litre  d’ammoniaque  en  dissout  environ  quatre  grammes. 
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Elle  est  à peu  près  également  soluble  dans  les  lessives  alcalines 
de  soude  et  de  potasse. 

L’eau  de  chaux  en  dissout  près  de  trois  grammes  par  litre.  L’eau 
de  baryte  un  peu  plus. 

La  rosaniline  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l’alcool,  surtout  dans 
l’alcool  chaud.  Un  litre  d’alcool  en  dissout  environ  dix  grammes. 
La  dissolution  est  d’une  belle  couleur  d’un  rouge  foncé.  L’esprit  de 
bois,  l’acétone,  l’acide  phénique,  l’aniline  la  dissolvent  abondam- 
ment, surtout  l’aniline,  qui  la  dissout  en  toutes  proportions. 

Elle  est  insoluble  dans  l’éther,  dans  la  benzine,  dans  les  homo- 
logues de  la  benzine,  dans  le  sulfure  de  carbone.  Mais  le  sulfure  de 
carbone,  à la  longue,  agit  sur  la  rosaniline  et  la  transforme  en  une 
nouvelle  substance  encore  peu  connue. 

Elle  est  soluble  dans  presque  tous  les  acides  minéraux  et  organi- 
ques; elle  se  combine  avec  eux  pour  former  des  sels  parfaitement 
définis,  qui  se  distinguent  par  la  facilité  avec  laquelle  ils  cristal- 
lisent. 

C’est  une  base  puissante,  car  elle  déplace  l’ammoniaque  de  ses 
combinaisons  salines  à la  température  de  l’ébullition  de  l’eau. 

Les  solutions  colorées  de  la  rosaniline  ou  de  ses  sels  sont  décolorées 
complètement  par  les  alcalis  caustiques  ou  les  carbonates  alcalins  ; 
par  l’addition  d’une  quantité  convenable  d’un  acide  organique  la 
couleur  reparaît. 

Le  protochlorure  d’étain  les  décolore  à froid. 

Le  chlore  libre  bleuit,  puis  décolore.  Le  chlorure  de  chaux  dé- 
truit rapidement  la  matière  colorante.  Le  permanganate  de  potasse 
transforme  les  solutions  de  rosaniline  ou  de  ses  sels,  en  dissolutions 
qui  ne  teignent  plus  qu’en  jaune. 

La  rosaniline  traitée  par  l’hyposulfite  de  soude  peut  donner  un 
composé  sulfuré. 

La  rosaniline,  libre  ou  en  combinaison  saline,  dissoute  et  sou- 
mise à une  ébullition  prolongée  en  présence  de  composés  riches  en 
oxygène  et  pouvant  le  céder  facilement,  tels  que  l’oxyde  puce,  le 
chlorure  de  chaux,  le  bichromate  de  potasse,  les  azotites  alcalins  et 
alcalino-terreux,  le  bioxyde  de  baryum,  est  attaquée  et  transfor- 
mée en  matières  colorantes  nouvelles,  les  unes  brunes,  les  autres 
d’un  rouge  orangé,  suivant  les  cas.  — Ces  substances  ont  reçu  de 
nombreuses  applications  industrielles,  mais  leur  constitution  est 
encore  indéterminée. 

Dissoute  dans  l’acide  nitrique,  la  rosaniline  est  attaquée  vivement 
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par  la  vapeur  nitreuse.  De  nouvelles  bases  prennent  naissance, 
leurs  composés  platiniques  se  distinguent  par  des  propriétés  ful- 
minantes, tellement  énergiques  qu’elles  se  manifestent  au  contact 
de  l’eau  bouillante  et  même  à la  température  ordinaire  en  présence 
de  l’ammoniaque.  MM.  Vanklyn  et  Caro,  en  traitant  la  dissolution 
acide  d’un  sel  de  rosaniline  par  l’acide  hvpoazotique,  ont  obtenu  une 
combinaison  diazoïque  explosive.  — Ce  nouveau  corps  soumis  à 
une  action  réductrice,  celle  du  protochlorure  d’étain  par  exemple, 
se  transforme  en  matières  colorantes  bleues  et  violettes  non  étu- 
diées jusqu’à  présent. 

D'après  les  mêmes  chimistes  cet  azodérivé  se  transformerait  par 
son  ébullition  avec  de  l’acide  nitrique  en  acide  Yosolique.  Il  existe- 
rait donc  une  relation  simple  entre  la  rosaniline  et  l’acide  roso- 
lique  exprimée  par  les  formules  suivantes: 


D’après  M.  Liebermann,  la  rosaniline,  chauffée  en  vase  clos  avec 
de  l’eau  vers  240°,  perd  de  l’azote  et  de  l’hydrogène  et  fixe  de  l’oxy- 
gène. Lesproduits  ainsi  obtenus  seraient  intermédiaires  entre  la  ro- 
saniline et  l’acide  rosolique,  comme  le  montrent  les  formules  sui- 
vantes : 

C20H,9Az3  , H2 O + H2 O = C20Il18Az2O  , H2 O H-  AzH3. 

C20 H18  Az2 O , H2 O H-  H2 O = C20H17Az  O2,  H2U  + AzH3. 

C20 H17Az  O2,  H2 O + H2 O = C20 H16  O3,  II20  + AzH3. 

Une  solution  alcoolique  de  rosaniline,  saturée  de  vapeurs  ni- 

treuses, se  convertit  partiellement  en  une  matière  colorante  rouge- 
cinabre,  ayant,  suivant  M.  Vogel,  pour  formule  : 


Les  agents  réducteurs  tels  que  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  l’hy- 
drogène naissant,  l’acide  sulfureux,  décolorent  la  rosaniline  et  la 
transforment  en  une  nouvelle  base  plus  hydrogénée,  la  leucaniiine 
C20li21Az3.  Cette  réaction  permet  de  constater  si  la  rosaniline  est 
exempte  de  chrysotoluidine.  En  effet,  lorsqu’elle  est  pure,  l’hydro- 
gène naissant  décolore  complètement  sa  solution.  Dans  le  cas  con- 
traire la  liqueur  reste  jaune. 


C1<5  H8  Az2  O6. 
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L’acide  iodhydrique  de  2,05  de  densité,  employé  en  excès,  dix  par- 
ties d’acide  pour  une  de  triamine,  la  convertit  en  leucaniline  sous 
l'influence  d’une  température  de  100°  en  vase  clos.  — Entre  180° 
et  200°  la  leucaniline  elle-même  est  réduite  partiellement  et  l’on 
trouve,  dans  les  produits  de  la  réaction,  de  l’aniline  et  de  la  toluidine. 

Un  mélange  de  sucre  et  d’acétate  de  rosaniline  se  décolore  à la 
longue  (1). 

L'acide  formique  réagit  sur  la  rosaniline  à une  température  com- 
prise entre  160°  et  200°  et  la  transforme  en  produits  colorants,  non 
déterminés,  dont  la  couleur  varie  du  rouge-écarlate  au  brun. 

D’après  M.  Smith  l’acide  salicilique  se  comporterait,  avec  la  ro- 
• saniline,  à peu  près  comme  l’acide  formique. 

Une  solution  aqueuse  ou  alcoolique  d’acétate  de  rosaniline  et  de 
cyanure  de  potassium  se  décolore  au  bout  d’un  certain  temps  et 
laisse  déposer  un  précipité  blanc  cristallin  dont  la  composition  ré- 
pond à la  formule  C21  H20  Az4  = C20H20  (Cy)  Az3. 

La  rosaniline  contient  trois  atomes  d’hydrogène  remplaçables 
par  des  résidus  alcooliques  ou  aromatiques.  Cette  substitution  s’ef- 
fectue facilement  au  moyen  des  iodures  et  bromures  des  radicaux 
alcooliques  ou  aromatiques  et  plus  généralement  encore  par  la 
méthode  que  nous  avons  indiquée  : l’action  de  la  monamine  pri- 
maire aromatique  ou  alcoolique,  sur  un  sel  de  rosaniline.  Elle 
donne,  traitée  de  cette  manière,  un  très-grand  nombre  de  matières 
colorantes  douées  des  nuances  les  plus  variées  et  les  plus  riches,  sui- 
vant la  nature  et  le  nombre  des  résidus  alcooliques  ou  aromatiques 
substitués.  Telles  sont  par  exemple  les  rosanilines  triphényliques, 
triméthyliques,  etc.,  que  nous  étudierons  ci-après. 

De  même  certaines  amides,  l’acétamide  par  exemple,  réagissent 
sur  la  rosaniline  vers  180°.  Le  résidu  acide  qu’elles  contiennent  se 
substitue  à un  atome  d’hydrogène  de  la  rosaniline  et  il  se  dégage 
de  l’ammoniaque. 

Les  aldéhydes  en  général  et  en  particulier  l’aldéhyde  éthylique 
réagissent  sur  la  rosaniline  en  produisant  de  nouvelles  matières  co- 
lorantes, violettes,  bleues  et  vertes.  La  constitution  de  ces  substances 
et  le  mécanisme  de  la  réaction  qui  les  engendre  ne  sont  point  en- 
core connus  parfaitement. 


(1)  On  raconte  l’histoire  d’un  fabricant  anglais  qui,  ayant  expédié  en  Chine  un  mélange 
d’acétate  de  rosaniline  et  de  sucre,  vit,  au  bout  de  six  mois,  revenir  ses  caisses  refusées 
par  son  correspondant.  L’acétate  de  rosaniline  s’était  transformé  en  une  substance  in- 
colore. 
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D’après  M.  Hugo  Schiff  la  réaction  des  aldéhydes  sur  la  rosa- 
niline  serait  semblable  à celle  qui  a lieu  avec  les  autres  amines,  il  y 
aurait  élimination  d’eau  et  l’hydrogène  ammoniacal  serait  rem- 
placé parles  résidus  diatomiques  des  aldéhydes. 


(C20 I116)VI  ) 
(C7H6)"  [ Az3, 
H ) 

Rosaniliue  benzoïque. 


(C20  HI6,VI  ) 

(C’  H'*)"  \ Az3, 


Rosaniline  œnantique. 


(C20  H16)VI  j 
(C5  H10)"  Az3. 
H ) 

Rosaniline  valérique. 


Sels  de  rosaniline.  — La  rosaniline  est  triacide.  Elle  peut  former 
trois  classes  de  sels. 


Sels  monoacides C20  H19  Az3,  A. 

Sels  diacides C20  H19  Az3, 2 A. 

Sels  triacides C20H19  Az3,  3 A. 

On  n’obtient  facilement  que  ceux  de  la  première  et  de  la  troi- 
sième classe.  Ceux  de  la  première  particulièrement  sont  très-stables. 
On  peut  les  faire  cristalliser  et  recristalliser  un  très-grand  nombre 
de  fois  sans  les  altérer  en  aucune  façon.  Les  sels  triacides  ne  pré- 
sentent qu’une  stabilité  comparativement  faible.  L’action  de  l’eau 
suffit  pour  les  décomposer  et  ils  ne  peuvent  supporter  une  tem- 
pérature de  100°.  Des  sels  diacides  on  n’en  connaît  qu’un  seul,  le 
chlorydrate,  il  se  produit  quelquefois  en  grand  dans  l’industrie, 
mais  accidentellement.  11  se  distingue  facilement  des  sels  mona- 
cides  et  triacides,  par  sa  couleur  qui  est  d’un  beau  bleu,  à l’état 
solide,  et  violet  bleuâtre  lorsqu’il  est  en  dissolution. 

Les  sels  à un  équivalent  d’acide  présentent  au  contraire  à la  lu- 
mière réfléchie  l’aspect  vert  métallique  des  ailes  de  cantharide. 
Vus  par  transmission,  les  cristaux  sont  rouges;  ils  deviennent  opa- 
ques lorsqu’ils  possèdent  une  certaine  épaisseur.  Ils  sont  en  général 
plus  solubles  que  la  base  elle-même,  et  leur  solubilité  varie  avec 
la  nature  de  l’acide  qu’ils  renferment;  c’est  ainsi  que  le  chromate, 
letannate  sont  fort  peu  solubles,  tandis  que  le  chlorhydrate,  liacé- 
tate  le  sont  beaucoup.  Leurs  dissolutions  sont  d’un  rouge  ma- 
gnifique et  tellement  intense  dans  certains  cas  qu’elles  paraissent 
noires.  Quoique  cela  paraisse  probable,  nous  ne  savons  pas  d’une 
manière  précise,  si  tous  les  sels  de  rosaniline  ont  exactement  la 
même  nuance  et  si  leur  intensité  colorique  ne  dépend  que  de  l’é- 
quivalent de  l’acide  qu’ils  renferment. 

Les  sels  triacides,  beaucoup  plus  solubles  encore  que  les  sels  mo- 
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noacides  dans  l’eau  et  l’alcool,  sont  d’un  brun  jaunâtre  en  disso- 
lution comme  à l’état  solide. 

Les  sels  monoacides  sont  seuls  employés  dans  l’industrie. 

Nous  nous  bornerons  à dire  d’une  manière  générale  qu’on  peut 
obtenir  les  sels  de  rosaniline  par  trois  procédés  : 

Soit  par  l’action  directe  des  différents  acides  sur  la  rosaniline; 
soit  par  double  décomposition  avec  certains  sels  à base  inorganique 
(acétate  de  plomb  et  sulfate  de  rosaniline)  ; soit  en  soumettant  à 
l’ébullition  des  sels  ammoniacaux  avec  la  rosaniline  libre. 

Chlorhydrate  de  rosaniline  monoacide  C20H19Az3,  HCl.  — Ce  sel 
se  dépose  de  sa  solution  bouillante  en  tablettes  rbombiques  bien 
définies,  souvent  réunies  en  forme  d’étoiles.  L’eau  froide  (-|-  14°)  en 
dissout  de2gr,4  à 2gr,8,  et  l’eau  bouillante  de  dix  à douze  grammes 
par  litre.  Il  est  très-soluble  dans  l’alcool,  plus  encore  dans  l’alcool 
aqueux  que  dans  l’alcool  absolu.  Il  est  insoluble  dans  l’éther.  Il  se 
dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  dilué  plus  qiie  dans  l’eau  pure. 

Ce  sel  retient  une  petite  quantité  d’eau  à i00°,  mais,  maintenu 
dans  l’étuve  à 130°  pendant  une  heure  ou  deux,  il  devient  anhydre. 
Comme  la  plupart  des  sels  de  rosaniline  il  est  très-hygroscopique, 

M.  Rosensthiel  a préparé  un  chlorhydrate  de  rosaniline  (pseudo- 
rosaniline)  ayant  pour  formule  C2°H19Az3HC1,  H20,  il  axait  été  des- 
séché au-dessous  de  100°. 

Chlorhydrate  de  rosaniline  diacide  C20Id19Az3,  2 H Cl.  — Ce  sel 
s’obtient  accidentellement  dans  la  préparation  industrielle  du 
chlorhydrate  monoacide  ; il  se  présente  sous  la  forme  de  fines  ai- 
guilles d’un  bleu  foncé.  On  peut  encore  l’obtenir  en  chauffant 
quelque  temps  à une  température  un  peu  inférieure  à 100°  le  chlo- 
rhydrate triacide. 

Chlorhydrate  de  rosaniline  triacide  C20  II19  Az3,  3HC1.  — Ce  sel 
s’obtient  en  dissolvant  le  chlorure  monoacide  dans  de  l’acide  chlo- 
rhydrique dilué,  chauffant  cette  dissolution  et  ajoutant  de  l’acide 
chlorhydrique  très-concentré.  Par  le  refroidissement  il  se  dépose 
de  belles  aiguilles  rouge-brun  de  chlorure  triacide.  On  les  lave 
avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré  et  on  les  sèche  dans  le  vide. 
L’eau  décompose  ce  sel  en  reproduisant  le  composé  monoacide. 

Exposés  à 100°,  ces  cristaux  bruns  perdent  graduellement  leur 
acide,  bleuissent  et,  lorsqu’ils  ne  perdent  plus  de  leur  poids,  on 
trouve  qu’ils  sont  revenus  à l’état  de  chlorure  monoacide  vert-can- 
tharide. 

Bromhydrate  de  rosaniline  C20  H19  Az3,  H Br.  — Un  peu  moins 
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soluble  dans  l’eau  que  le  chlorhydrate,  lui  ressemblant  d’ailleurs 
sous  tous  les  rapports. 

Sulfate  de  rosaniline  (C20  H19  Az3) 2 S O4  H2.  — Le  sulfate  de 
rosaniline  s’obtient  aisément  en  dissolvant  la  base  libre  dans  l’a- 
cide sulfurique  dilué  et  bouillant.  Par  le  refroidissement  il  se  dé- 
pose en  cristaux  verts  à reflets  métalliques  que  deux  cristallisations 
donnent  parfaitement  purs. 

Il  est  difficilement  soluble  dans  l’eau.  L’eau  froide  n’en  dissout 
qu’un  ou  deux  grammes.  L’eau  bouillante  environ  huit  grammes 
par  litre. 

Il  est  assez  soluble  dans  l’alcool,  insoluble  ou  presque  insoluble 
dans  l’éther,  dans  la  benzine,  etc.  11  est  très-soluble  dans  l’acide  sul- 
furique dilué. 

Desséché  à 130°  dans  l’étuve,  le  sulfate  de  rosaniline  a pour  com- 
position : 

(C20H19  Az3)2S04II2. 


Le  sulfate  acide  se  prépare  au  moyen  du  sulfate  neutre  de  la 
même  manière  que  le  chlorure  triacide  au  moyen  du  chlorure  mo- 
noacide, mais  il  cristallise  difficilement. 

Arséniate  de  rosaniline.  — Ce  sel  s’obtient  soit  en  traitant  la  rosa- 
niline par  l’acide  arsénique,  soit  directement  en  traitant  la  matière 
brute  provenant  de  l’action  de  l’acide  arsénique  sur  l’aniline  par 
l’eau  bouillante.  On  emploie  dans  ce  cas  très-peu  d’eau,  de  manière 
à ne  dissoudre,  autant  que  possible,  que  les  sels  d’aniline,  on  dé- 
cante et  on  ajoute  alors  la  quantité  d’eau  suffisante  pour  dissoudre 
l’arséniate,  on  filtre  ; par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  cristaux 
verts  brillants  présentant  la  forme  de  petits  tétraèdres. Ce  sel  est  aussi 
soluble  dans  l’eau  que  le  chlorhydrate  de  rosaniline,  il  se  rencontre 
souvent  dans  le  commerce  et  constitue  les  sels  de  rosaniline  à bas 
prix  : à l’état  pur,  il  est  aussi  beau  comme  nuance  que  les  autres 
sels,  son  pouvoir  colorant  est  moindre  à cause  de  l’équivalent  élevé 
de  l’acide  arsénique. 

Chromate  de  rosaniline.  — On  l’obtient  en  ajoutant  dans  une 
solution  d’acétate  de  rosaniline  une  solution  de  bichromate  de  po- 
tasse. — H se  forme  alors  un  précipité  rouge-brique  qui  se  change 
par  l’action  de  l’eau  bouillante  en  une  poudre  verte  cristalline  pres- 
que insoluble  dans  l’eau. 

Oxalate  de  rosaniline  (C20  II19  Az3)  C2  O*  112,  H'2  O.  — Ses  pro- 
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priétés  sont  tout  à fait  semblables  à celles  du  sulfate  : à 100°  ce  sel 
retient  un  équivalent  d’eau. 

Acétate  de  rosaniline  C20  H19  Az3,  C2  II4  O2.  — Ce  sel  cristallise 
en  magnifiques  cristaux  d’un  vert  éclatant,  qui  présentent  quel- 
quefois un  centimètre  d’épaisseur.  Il  est  très-soluble  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool.  Un  litre  d’eau  bouillante  en  dissout  près  de 
quinze  grammes.  11  est  assez  difficile  de  le  faire  recristalliser. 

Formiate  de  rosaniline.  — Ce  sel  ressemble  à l’acétate  par  son  as- 
pect et  ses  propriétés. 

Picrate  de  rosaniline.  — Il  cristallise  en  magnifiques  aiguilles 
rougeâtres  très-difficilement  solubles  dans  l’eau. 

Tannate  de  rosaniline.  — C’est,  avec  le  chromate  et  le  picrate, 
le  sel  de  rosaniline  le  moins  soluble  dans  l’eau.  — Pour  l’obtenir, 
il  suffit  d’ajouter  une  solution  de  tannin  pur  ou  de  noix  de  galle 
fraîchement  préparée  à une  solution  aqueuse  neutre  ou  presque 
neutre  d’un  sel  de  rosaniline.  Le  tannate  de  rosaniline  se  présente 
sous  la  forme  d’un  précipité  pulvérulent  et  très-divisé  d’un  rouge 
carmin  magnifique.  Les  eaux  mères  sont  très-souvent  complète- 
ment incolores.  — Ce  sel  se  dissout  dans  l’alcool,  l’esprit  de  bois, 
l’acide  acétique  avec  une  couleur  carminée  extrêmement  intense. 
— Les  acides  minéraux  le  dissolvent,  mais  en  faisant  virer  la  nuance 
au  jaune  orangé. 

La  solution  acétique  de  ce  sel  peut  être  employée  directement 
dans  l’impression  des  tissus. 

CHRYSOTOLUIDINE  ET  CHRYSANILINE. 

(C7  H6)"  H ) 

C21  H21  Az3  = (C7H6)"H  ! Az3  = 315. 

(G7  R6)"  II  J 

( C = 80,00. 

Composition  centésimale H ==  6,06. 

( Az*  = 13,33. 

Laehr^sanilinea  été  trouvée,  en  1862,  par  M.  Hofmann,  dans  les 
produits  secondaires  de  la  fabrication  de  la  rosaniline.  Il  lui  avait 
assigné  la  formule  C20  H17  Az3  correspondant  à la  composition  cen- 
l C = 80,26 
tésimale  trouvée  < Il  = 6,68 
( Az  — 14,04 

Son  mode  de  dérivation  s’expliquait  alors  en  admettant  que  la 
rosaniline  éliminait  deux  atomes  d’hydrogène  dans  certaines  cir- 
constances indéterminées* 
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Depuis  lors,  en  1866,  en  étudiant  avec  M.  Chapoteaut  l’action  des 
corps  deshydrogénants  sur  la  toluidine  cristallisée,  nous  avons  ob- 
tenu une  triarnine  possédant  à très-peu  de  chose  près  les  mêmes 
caractères  que  la  chrysaniline.  En  raison  des  conditions  de  sa  gé- 
nération et  de  son  homologie  entière  avec  la  rosaniline,  nous  lui 
avons  attribué  la  formule 

(C7  H6)"  II  ) 

C21  H21  Az3  = (C7H6)"H  > Az3. 

(C7H6)"Ii  ) 

Ces  deux  expressions  C21  H21  Az3  et  C20  II17  Az3  correspondent 
sensiblement  à la  même  composition  centésimale.  Elles  ne  compor- 
tent en  effet  qu’une  différence  de  0gr,26  °/0  en  carbone  et  de  1èr, 00  °/0. 
en  hydrogène,  ce  qui  en  chiffres  absolus,  pour  0gr,300  de  matière, 
quantité  soumise  à l’analyse  ordinairement,  donne  des  différences 
de  0gr, 00078  pour  le  carbone  et  de  0gr,00l  pour  l’hydrogène. 
Ces  quantilés  rentrent  évidemment  dans  la  limite  des  erreurs 
de  l’expérience,  et  de  nouvelles  analyses  ne  pourraient  trancher 
la  question  en  faveur  de  l’une  ou  de  l’autre  de  ces  deux  formules. 
Quelle  que  soit  celle  que  l’on  adopte,  la  chrysaniline  et  la  chryso- 
toluidine  doivent  être  considérées  comme  identiques  ou  tout  au 
moins  isomériques.  L’hypothèse  de  l’isomérie  n’est  point  tout  à fait 
invraisemblable  en  raison  de  l'existence  de  plusieurs  toluidines 
isomériques.  En  effet,  la  chrysotoluidine  a été  produite  avec  la  to- 
luidine cristallisée,  tandis  que  la  chrysaniline  a été  retirée  des  ré- 
sidus de  la  fabrication  de  la  rosaniline  préparée  au  moyen  d’ani- 
lines commerciales  toujours  riches  en  toluidines  liquides.  Ainsi 
s’expliqueraient  les  très-légères  différences  observées  entre  les  pro- 
priétés de  l’une  et  de  l’autre. 

En  attendant  que  de  nouvelles  expériences  tranchent  ces  questions,, 
nous  considérerons  la  chrysotoluidine  et  la  chrysaniline  comme  une 
seule  et  même  substance,  dérivée  de  trois  molécules  de  toluidine 
soudées  en  une  seule  par  élimination  de  six  atomes  d’hydrogène 
sous  l’influence  d’un  agent  deshydrogénant  et  d’une  certaine 
température  : 

3 (C7  H9  Az)  - 6 H = C21H21  Az3. 

Suivant  M.  Hofmann  la  benzylamine  ne  donne  pas  de  matières 
colorantes  par  l’action  des  agents  oxydants. 

Préparation.  — On  chauffe  de  l’arséniate  de  toluidine.  Ce  sel 
étant  difficilement  fusible,  il  convient  d’ajouter  un  excès  d’acétate 


CHRYSOTOLUIDINE  ET  CHRYSANILINE. 


ol7 


de  toluidine  qui  permet  de  le  fondre  plus  aisément.  A 130°  le  mé- 
lange entre  en  fusion,  vers  150°  il  commence  à se  décomposer  en  don- 
nant naissance  à de  l’eau  et  à une  matière  colorante  d’un  jaune  orangé. 

La  réaction  qui  se  produit  alors  a tous  les  caractères  de  celle  qui 
donne  lieu  à la  formation  de  la  rosaniline.  Le  sel  fondu  se  bour- 
soufle, l’eau  se  dégage  et,  à mesure  que  la  reaction  approche  de  sa 
fin,  le  boursouflement  s’apaise,  la  quantité  d’eau  formée  devient 
moins  considérable,  la  masse  s’épaissit. 

La  réaction  terminée,  la  matière  ne  se  présente  pas  sous  un  aussi 
bel  aspect  que  la  rosaniline. 

En  opérant  comme  il  vient  d’être  dit,  avec  un  excès  de  toluidine, 
on  constate  très-nettement  sur  la  fin  de  l’opération  un  dégagement 
d’ammoniaque  corrélatif  de  la  production  d’une  certaine  quantité 
de  chrysotoluidine  substituée  complètement  ou  incomplètement. 

On  peut  dans  la  préparation  de  la  cbrysotoluidine  remplacer 
avantageusement  l’acide  arsénique  par  le  sesquichlorure  de  car- 
bone ou  le  bichlorure  d’étain.  On  obtient  ainsi  une  niasse  parfaite- 
ment fusible,  qui  permet  d’avoir  une  réaction  plus  régulière.  Seu- 
lement il  y a presque  toujours  production  d’une  petite  quantité  de 
ditoluylamine. 

Pour  purifier  la  chrysotoluidine  ainsi  obtenue,  on  traite  la 
matière  résultant  de  la  réaction  précédente,  par  une  dissolution 
aqueuse  de  soude  ou  de  potasse  caustiques.  On  fait  bouillir  quel- 
que temps  afin  de  chasser  l’excès  de  la  toluidine  employée,  on 
filtre,  les  acides  arsénique  et  arsénieux  passent  dans  les  liqueurs 
ainsi  qu’une  petite  quantité  de  chrysotoluidine  et  des  traces  de  ro- 
saniline. Le  résidu  resté  sur  le  filtre  contient  la  chrysotoluidine 
plus  quelques  impuretés,  chrysotoluidine  substituée,  etc.  : on  le  re- 
prend par  la  quantité  équivalente  d’acide  chlorhydrique  étendu 
d’eau,  afin  de  le  dissoudre.  Cette  dissolution  filtrée  est  additionnée 
d’un  léger  excès  d’acide  chlorhydrique  et  précipitée  par  l’acide  pi- 
crique,  la  toluidine  et  la  ditoluylamine  restent  en  dissolution,  tandis 
que  le  picrate  de  chrysotoluidine  se  dépose.  Ce  sel  est  ensuite  traité 
par  une  solution  alcaline  afin  d’avoir  la  base  à l’état  libre. 

2e  Procédé.  — Le  nitrate  de  protoxyde  de  mercure,  lorsqu’on  le 
fait  réagir  sur  l’acétate  de  toluidine,  donne  facilement  la  chrysoto- 
luidine. Le  produit  est  traité  par  de  la  soude  alcoolique.  La  li- 
queur filtrée  est  précipitée  par  l’eau.  Ce  précipité  est  repris  par  de 
1 eau  bouillante  légèrement  alcaline,  les  solutions  sont  filtrées 
bouillantes,  concentrées  ensuite  par  l’évaporation  et  alors  addition- 
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nées  d’acide  nitrique  concentré.  Au  bout  d’un  certain  temps  il  se 
dépose  du  nitrate  de  chrysotoluidine  que  l’on  purifie  par  cristalli- 
sation. On  peut  aussi  remplacer  l’acide  nitrique  par  l’acide  pi- 
crique.  Ces  sels  sont  ensuite  décomposés  par  un  alcali  pour  avoir 
la  base  libre. 

Propriétés . — La  chrysotoluidine  se  présente  ordinairement  sous 
la  forme  d’une  poudre  amorphe  ou  à peine  cristalline,  jaune,  ana- 
logue au  chromate  de  plomb  récemment  précipité.  Elle  est  peu  so- 
luble dans  l’eau  froide  qu’elle  colore  en  jaune  peu  intense,  un  peu 
plus  soluble  dans  l’eau  bouillante;  elle  est  légèrement  soluble  dans 
l’eau  de  chaux,  l’eau  de  baryte,  les  solutions  de  potasse  et  de  soude  : 
ces  dissolutions  alcalines  sont  colorées  en  jaune-paille  très-faible; 
par  l’addition  d’un  acide,  la  couleur  fonce  et  devient  rouge  orangé. 

Elle  se  dissout  facilement  dans  l’alcool,  l’esprit  de  bois,  la  ben- 
zine. Elle  est  soluble  dans  l’éther,  ce  qui  permet  de  la  séparer  de 
la  rosaniline  qui  y est  peu  soluble.  Sa  solution  éthérée  présente 
ordinairement  une  teinte  verdâtre  par  réflexion,  et  paraît  la  laisser 
déposer  par  évaporation  spontanée  à l’état  cristallin. 

En  solution  fortement  acide  par  l’acide  chlorhydrique,  la  chryso- 
toluidine, en  présence  du  zinc,  fixe  de  l’hydrogène  et  se  décolore. 
La  couleur  ne  disparaît  jamais  complètement  et  reparaît  très-faci- 
lement au  contact  de  l’air. 

Soumise  à la  distillation  sèche,  la  chrysotoluidine  donne  nais- 
sance à de  la  ditoluylamine. 

La  chrysotoluidine  contient  trois  atomes  d’hydrogène,  rempla- 
çâmes par  des  résidus  alcooliques  ou  aromatiques. 

Soumise  à l’action  d’un  iodure  méthylique,  éthylique,  ou  chauf- 
fée à 160°  avec  une  monamine  aromatique  telle  que  l’aniline  ou  la 
toluidine,  elle  donne  naissance  à de  nouvelles  matières  colorantes 
dont  les  nuances  varient  depuis  l’orange  jusqu’au  brun-acajou  et 
qui  contiennent  une,  deux  ou  trois  molécules,  d’un  résidu  méthy- 
lique, éthylique,  phénylique  ou  toluylique. 

Sels  de  chrysotoluidine . — La  chrysotoluidine  a des  propriétés 
basiques  parfaitement  déterminées.  Elle  est  très-soluble  dans  la 
plupart  des  acides  minéraux  ou  organiques,  avec  lesquels  elle  forme 
des  sels.  Les  dissolutions  de  ces  derniers  sont  colorées  en  rouge 
orangé  assez  intense,  tandis  que  la  base  libre  en  solution  aqueuse 
ne  présente  qu’une  coloration  jaune  beaucoup  plus  faible. 

Elle  forme  deux  séries  de  sels  bien  cristallisés,  des  sels  mono- 
acides  et  des  sels  diacides  qui  ont  été  décrits  parM.  Hofmann. 
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Chlorhydrates  de  chrysotoluidine . — Sel  diacide  C21  H21  Az3, 2 11CI . 
— En  ajoutant  de  l’acide  chlorhydrique  concentré  à une  solution  de 
chrysotoluidine  dans  l’acide  dilué,  il  se  forme  un  précipité  cristal- 
lin écarlate,  présentant  l’aspect  de  petites  écailles,  très-soluble 
dans  l’eau,  moins  soluble  dans  l’alcool,  peu  soluble  dans  l’éther 
absolu.  Quelquefois  on  obtient  le  chlorhydrate  diacide  avec  de  l’eau 
de  cristallisation  C21  H21  Àz3,  2 H Cl,  H2  O. 

Chauffé  plusieurs  jours  entre  160°  et  180°,  le  chlorhydrate  dia- 
cide perd  petit  à petit  une  molécule  d’acide  et  se  transforme  en 
chlorhydrate  monoacide  C21H21  Az3,  H Cl. 

Chloroplatinate  de  chrysotoluidme.  — On  obtient  ce  sel  sous  la 
forme  d’un  précipité  écarlate  cristallin,  qui  par  le  refroidissement 
d’une  solution  chaude  assez  diluée  et  contenant  beaucoup  d’acide 
chlorhydrique  peut  se  déposer  en  larges  tables  très-belles.  Il  est 
difficile  de  l’obtenir  pur.  M.  Hofmann  fait  remarquer  que  sa  com- 
position Tarie  à chaque  nouvelle  préparation. 

Sulfate  de  chrysotoluidine.  — Il  est  très-soluble,  à peine  cristal- 
lin. Le  sulfate  derosaniline  est  beaucoup  moins  soluble. 

Nitrates  de  chrysotoluidine.  — Ce  sont  les  sels  caractéristiques 
de  cette  base,  lis  cristallisent  avec  la  plus  grande  facilité  en 
aiguilles  rouge - rubis,  remarquablement  insolubles  dans  l’eau. 
Une  solution  diluée  de  nitrate  de  potasse  (un  gramme  d’acide  ni- 
trique pour  un  litre  d’eau),  mélangée  avec  une  dissolution  d’un  sel 
de  chrysotoluidine  pure,  à concentration  moyenne,  donne  aussitôt 
naissance  à un  précipité  cristallin. 

Sel  monoacide  C21H21Az3,  HAzO3.  — On  le  prépare  en  faisant 
bouillir  un  excès  de  chrysotoluidine  libre  avec  de  l’acide  nitrique 
dilué,  on  obtient  une  dissolution  qui  laisse  par  le  refroidissement 
cristalliser  des  aiguilles  de  mononitrate. 

Sel  diacide  C21  H21  Az3,  (H  AzO3)2.  — On  l’obtient  en  ajoutant  à 
froid  de  l’acide  nitrique  concentré  dans  une  solution  du  mononi- 
trate. 11  se  présente  quelquefois  en  prismes  bien  formés  ressem- 
blant au  ferricyanure  de  potassium.  Traité  par  l’eau,  le  dinitrate 
perd  graduellement  de  l’acide  nitrique  et  après  deux  ou  trois  cris- 
tallisations se  convertit  en  mononitrate. 

Picrates  de  chrysotoluidine . — Il  existe  un  mono-  et  un  dipicrate, 
le  dipicrate  est  le  moins  soluble  et  s’obtient  le  mieux  cristallisé. 

Sel  diacide  C21  H21  Az3,  [C6  H3  (Az  O2)3]2.  — On  le  prépare,  soit  en 
précipitant  un  sel  de  chrysotoluidine  par  une  solution  aqueuse 
d’acide  picrique,  lavant  le  précipité  et  le  redissolvant  dans  l’alcool; 


520 


TRAITÉ  DES  DÉRIVÉS  DE  LA  HOUILLE. 

soit  en  mélangeant  une  solution  froide,  saturée  du  sel  de  chry- 
sotoluidine,  avec  une  solution  alcoolique  froide  et  saturée  d’acide 
picrique.  Au  bout  de  quelque  temps  le  bipicrate  cristallise  en  ma- 
gnifiques aiguilles  d’un  rouge  rubis.  A 100°  ce  sel  retient  une  mo- 
lécule d’eau,  à 110°  il  devient  anhydre. 

ROSAXYLIDINE. 

(C6H4)"H  ] 

C'22 H23Az3,H20  = (C8H8),/  H Az3,  H20 
(C8H8/'II  J 

( C 

Composition  centésimale < 

(oz 

La  rosaxylidine  a été  préparée  en  1869  par  M.  Hofmann.  Sa 
constitution  est  semblable  à celle  de  la  rosaniline. 

Préparation . — On  l’obtient  en  chauffant  un  mélange  d’aniline 
et  de  xylidine  avec  la  quantité  équivalente  d’acide  arsénique. 

C’est  une  matière  colorante  rouge-cramoisi  très-belle,  légère- 
ment dichroïque,  et  très-riche,  teignant  la  laine  et  la  soie  en 
nuances  peu  différentes  de  celles  que  leur  communique  la  rosani- 
line. Cette  substance  n’a  pas  été  examinée  complètement  encore. 

Elle  renferme  trois  atomes  d’hydrogène,  remplaçables  en  tota- 
lité ou  en  partie  par  du  phényle,  du  toluyle,  de  l’éthyle,  du  mé- 
thyle. Les  triamines  substituées  qui  en  résultent  constituent  des 
matières  colorantes  violettes  et  bleues. 

Il  existe  probablement  une  autre  rosaxylidine  qui  aurait  pour 
formule 

(C6  H4)"  H ) 

C20  H19  Az3,  H2  O = (C6  H4)"  H Az,  H2  O. 

(C8  H8)"  H ) 

Elle  serait  par  conséquent  isomère  de  la  rosaniline,  et  présenterait 
la  même  constitution  que  la  mauvaniline.  On  pourrait  vraisembla- 
blement la  produire  en  faisant  réagir  l’azodiphényldiamine  sur  le 
chlorhydrate  de  xylidine  : 

C12  H11  Az3  + C8 II11  Az,HCl  ^ C20Hl9  Az3,  HCl  + Az  H3. 

La  xylidine  seule  ne  fournit  point  de  matière  colorante  rouge 
par  l’action  des  agents  oxydants.  Suivant  Hofmann,  elle  n’en  don- 
nerait pas  non  plus,  même  associée  à la  toluidine.  Son  isomère,  la 
xylidine  p ou  phénylénéthylamine,  par  l’action  des  agents  deshydro- 


= 347. 

= 76.08 
= 7.20 
= 12.10 
= 4.61 
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gênants,  ne  donne  pas  non  plus  de  matières  colorantes,  employée 
seule  ou  mélangée  avec  de  l’aniline. 

(C6  H4)"  H i 

Phényltoluylxylylènetriamine  C21  H21  Az3  = (C7  H6)"  H Az3.  — La 

(G8  H8)"Hl 

triamine  de  cette  forme  contenant  à la  fois  les  résidus  phénylique, 
toluylique,  xylvlique  n’a  pas  encore  été  isolée,  son  existence  est  très- 
probable.  Elle  serait  isomérique  avec  la  chrysotoluidine.  Il  serait 
intéressant  de  voir  en  quoi  ses  propriétés  colorantes  pourraient 
différer  de  celles  de  la  chrysotoluidine. 

(C6H4)"H\ 

Triamine  diphénylnaphtylénique  = C22  II17  Az3  — (C6  H4)"  II  [ Az3 . 

(C10H6)"H  ) 

— Ce  corps  n’a  pas  été  préparé  jusqu’à  présent.  On  l’obtiendrait 
vraisemblablement  par  l’action  de  l’azodiphényldiamine  sur  le 
chlorhydrate  de  naphtylamine  : 

C12  H11  Az3  + G10  H9  Az,  H Cl  = C22  H17  Az3,  H Cl  + Az  H3. 

La  comparaison  de  ses  propriétés  avec  celles  de  la  mauvaniline 
et  des  rosaxylidines  et  rosanaphtylamines  serait  intéressante. 

(C6  H4)"  H ) 

Rosaphénylnaphty lamine  C26H19Az3  = (C10H6)"H  > Az3.  — Cette 

(C10H6f  H ) 

matière  colorante  rouge  a été  préparée  par  M.  Ilofmann  en  1869, 
mais  n’a  pas  été  décrite.  Elle  se  forme  suivant  l’équation  : 

C20H1S  Az3  -f  C6  H7  Az,  H Cl  = C26H19  Az3,  H Cl  -f  AzW. 

(C7  H6)"  H \ 

Rosatoluyl dinaphthy lamine  C27H21  Az3  = (C10  IdL6)'7!!  : Az3.  — Cette 

(C10  H6)"H  ) 

matière  colorante  rouge  a été  vue  par  Hofmann  en  1869,  mais  n’a 
pas  été  décrite.  Elle  se  forme  suivant  l’équation  : 

C20H15  Az3  -f-  C7  H9  Az,  H Cl  = C27  H21  Az3,  H Cl  -f  AzH3. 

(C8H8)"  il  j 

Rosaxylidinaphthylamine  C28  H23  Az3  — (C10!!6)"!! Az3.  — Cette 

(C10H«)'Hi 

matière  n’a  pas  été  préparée,  on  l’obtiendrait  vraisemblablement 
par  la  même  réaction  qui  donne  les  corps  précédents  : 

C20H13Az3  -f  C8H11Az, H Cl  = C28H23Az3, HCl  + AzH3. 
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ROSANAPHTYLAMINE. 

(C10H6)"H  ) 

C30  H21  Az3  =:  (C10H6)"H  Az3  = 423. 

(C10H6)"  Il  ) 

( C = 85,106 

Composition  centésimale. .. . J H = 4,964 

| Az  = 9,929 

La  rosanaphtylamine  ou  rouge  de  naphtaline  a été  découverte 
par  M.  Schiendl,  de  Vienne,  en  1868,  et  sa  constitution  a été  établie 
par  M.  Hofmann.  Jusqu’à  présent  on  n’a  pas  réussi  à l’obtenir  par 
l’action  d’un  agent  deshydrogénant  sur  la  napbtylamine,  mais  seu- 
lement par  l’action  de  la  napbtylamine  sur  l’azodinaphtyldia- 
rrfine  (1). 

C20H15Az3  -f-  C10H9  Az  = C30  H21Az3  -f-  AzH3. 

Préparation.  — On  l’obtient  facilement  en  chauffant  de  l’acétate 
de  napbtylamine  avec  de  Fazodinapbtyldiamine  ; il  faut  avoir  soin 
d’opérer  rapidement  et  de  refroidir,  en  coulant  la  matière  dans  un 
vase,  aussitôt  que  l’on  voit  sur  les  parois  du  ballon  apparaître  des 
matières  violettes. 

La  masse  est  traitée  par  l’eau  et  l’acide  chlorhydrique,  on  filtre  et 
on  précipite  par  le  sel  marin,  on  arrive  à séparer  entièrement  la 
matière  violette  par  plusieurs  dissolutions  et  précipitations  succes- 
sives. — Les  filtrations  doivent  être  faites  avec  beaucoup  de  soin. 

Propriétés.  — La  base  libre  n’a  pas  été  obtenue  à l’état  de  pureté 
et  ses  propriétés  sont  peu  connues.  Suivant  M.  Hofmann  il  est  pro- 
bable qu’elle  renferme,  comme  la  rosaniline,  une  molécule  d’eau 
et  que  sa  formule  doit  s’écrire  G30 H21  Az3,  II2  0. 

Elle  renferme  trois  atomes  d’hydrogène  substituables.  Chauffée 
avec  les  acétates  de  napbtylamine,  d’aniline,  detoluidine,  on  obtient 
des  triamines  substituées  violettes  ou  bleues,  mais  dont  les  nuances 
sont  sans  éclat  et  n’otîrent  aucun  mérite  industriel.  Les  produits 
de  substitution,  obtenus  avec  les  iodures  de  méthyle  ou  d’éthyle,  ne 
présentent  non  plus  aucun  intérêt,  leurs  nuances  étant  peu  diffé- 
rentes de  la  nuance  de  la  triamine  non  substituée. 

(1)  Nous  étudierons  l’azodinaphtyldiamine  en  traitant  des  azodérivés.  Ce  corps  s’obtient 
en  faisant  réagir  2 équivalents  de  chlorhydrate  de  naphtylamine  sur  1 équivalent  de  ni- 
trite de  potasse  et  1 équivalent  de  potasse  caustique  : 

2 (Cio  h9Az,HC1)  + KAz02  + KH0:=  C20Hi5Az3  + 2 K Cl  + 3 0. 


ROSANAPHTYLAMIlNE. 
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Elle  se  combine  avec  les  acides  pour  former  des  sels  cristallins 
très-stables. 

Chlorhydrate  de  rosanaphty lamine  C30  H21  Az3,  HCl,  H2 O.  — Ce 
sel  se  présente  sous  la  forme  d’une  poudre  un  peu  cristalline  d’une 
couleur  brun  foncé.  — Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  plus 
soluble  dans  l’eau  bouillante,  assez  soluble  dans  l’alcool  bouillant. 
— Sa  solution  alcoolique  bouillante  le  laisse  déposer  peu  à peu  par 
le  refroidissement.  — En  évaporant  doucement,  il  se  dépose  de 
belles  aiguilles  cristallines  vertes  à l’éclat  métallique.  — 11  est 
insoluble  dans  l’éther. 

La  solution  alcoolique  du  chlorhydrate  de  rosanaphtylamine 
présente  une  fluorescence  très-remarquable,  surtout  sous  Einfluence 
des  rayons  solaires.  — Ce  phénomène  permet  de  distinguer  facile- 
ment le  rouge  de  naphtylamine  des  rouges  d’aniline.  En  laissant 
tomber  quelques  gouttes  d’une  solution  concentrée  de  chlorhydrate 
de  rosanaphtylamine  dans  une  éprouvette  à pied  et  regardant  le 
liquide  par  réflexion,  on  voit  des  nuages  rouges  de  feu  se  répandant 
dans  toute  la  liqueur  comme  s’il  se  formait  un  précipité,  mais  si 
on  le  regarde  par  transmission,  on  voit  une  solution  parfaitement 
limpide  et  transparente  d’une  teinte  rouge  rosée. 

Ce  sel  retient  encore  à 100°  un  équivalent  d’eau,  on  ignore  la 
température  à laquelle  il  serait  possible  de  le  déshydrater.  — C’est 
une  combinaison  très-stable,  on  peut  en  effet  la  chauffer  avec  de 
l’ammoniaque  et  même  avec  de  la  soude  caustique  sans  lui  enlever 
l’acide  chlorhydrique.  Pour  mettre  la  base  en  liberté,  il  faut  laisser 
le  sel  en  digestion,  un  temps  assez  long,  avec  de  l’oxyde  d’argent. 

Chloroplahnate  de  j 2 (C3#Hsi  Azs  HC1)  Pt  CF,  2 H2  O. 
rosanaphtylamine.  . . ) ' ' 

Picrate  de  rosana-  1 (C3oHüiAz3  C«H3  (AzCFfO; H20.  — 11  est 
phty lamine J v v 1 ’ 

très-peu  soluble  dans  l’eau. 


Nous  récapitulons  dans  le  tableau  suivant  les  principaux  termes 
de  la  classe  des  triamines  secondaires  colorantes  dérivées  de  l’a- 
niline et  de  ses  homologues. 


(G6  H4)' 

h ; 

C18H15  Az3 

h 

| Az3. 

(C6H4)" 

H , 

C19H17Az3 

(C6H4)/J 

H ] 

CIV 

’H 

Az3,  =. 

(C6  H5)3 

(G7  H6)" 

H J 

H2 
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(C6  II4)"  H 

1 

(C6H4)"  Il  . 

1 

C20H19Az3 

— (C7H6)"  H 

Az3, 

= (C6  n4)"  1 1 ! 

• Az3. 

(C’  H6)"  H 
(C®  H4)"  H 

( 

(C8  H8)"  Il  ) 
(C7  H6)"  H ] 
= (C7  II6)"  H 
(G7  Ii6) 7 II  | 

i 

C21  H21  Az3 

Az3, 

Az3. 

(C8  H8/'  H ; 
(C6H4)"H  1 

C22  II23  Az3 

— (C8H8)7  H 

Az3. 

(C8  II8/'  H ! 

(C6h4)"h  " 

I 

G22H17Az3 

— (C6  H4)"  Il  Az3. 

(Gi°H6)"H  ) 

(C6H4)"  Il  ] 

1 

G23H19Az3 

— (C7  H6)"  II 

1 Az3. 

(G10  H6)"  Il  ] 

I 

(C7  H6)"  H j 

1 

fC6H4)"  H . 

C24  H21  A z3 

— (C7H6)"  H ! 

j Az3, 

= (C8  H8)"  H 

! Az3. 

(C10H®)"H  | 

(G10  H6)  H 1 

(C7  H6)"  H ) 

C25H23Az3. 

— (C8H®)"II 

(G10  H6)"  H J 
(C10  H6)"  H ) 
....  — (G10  H6)"  H 

Az3. 

C30  H21  A z3 

Az3. 

(C10  H6)"  H ) 

DÉRIVÉS  PAR  RÉDUCTION  DES  TRIAMINES  COLORANTES  SECONDAIRES. 

Il  est  probable  que  plusieurs  des  triamines  colorantes  que  nous 
venons  de  décrire  sont  capables,  sous  l'influence  d’agents  réduc- 
teurs appropriés,  de  fixer  deux  atomes  d’hydrogène  en  donnant  nais- 
sance à de  nouvelles  triamines  incolores.  Une  seule  a été  étudiée 
d’une  manière  approfondie. 

Leucaniline  G20  H21  Az3.  — La  leucaniline  diffère  de  la  rosaniline 
par  deux  équivalents  d’hydrogène  en  plus.  On  observe  ainsi  entre 
ces  deux  triamines  la  même  relation  qu’entre  l’indigo  bleu  et  l'in- 
digo blanc  : 

Rosaniline C20H19Az3  Indigo  bleu..  C16H10Az2O2 

Leucaniline....  C20H21Az3  Indigo  blanc.  C16H12Az202 

Préparation . - — Une  solution  chlorhydrique  de  rosaniline  qu’on 
laisse  en  contact  avec  du  zinc  métallique  en  grenaille  est  bientôt 
décolorée.  La  liqueur  que  l’on  obtient  alors  contient,  outre  du 
chlorure  de  zinc,  le  chlorure  d’une  nouvelle  triamine  parfaitement 
incolore,  soit  à l’état  de  base  libre,  soit  en  combinaison  saline. 

La  séparation  du  chlorure  de  leucaniline  d’avec  le  chlorure  de 
zinc  peut  s’effectuer  au  moyen  du  sel  marin,  qui  précipite  le  chlo- 
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rure  de  leucaniline  et  ne  précipite  pas  le  chlorure  de  zinc.  On  peut 
encore  employer  l’ammoniaque. 

2e  Procédé.  — Il  consiste  à faire  digérer  à une  douce  chaleur, 
pendant  quarante-huit  heures  environ,  un  sel  de  rosaniline  avec  un 
excès  de  sulfhydrate  d’ammoniaque.  Le  produit  de  la  réaction  se 
présente  sous  l’aspect  d’une  masse  fondue,  qui  par  le  refroidisse- 
ment devient  solide,  résineuse,  cassante. 

Pour  la  purifier,  on  la  lave  à l’eau,  puis  on  la  dissout  dans  de  l’acide 
chlorhydrique  dilué.  La  solution  filtrée  est  reprécipitée  par  de  l’acide 
chlorhydrique  concentré  qui  détermine  le  dépôt  du  chlorhydrate  de 
leucaniline  ; ce  sel,  dissous  et  reprécipité  de  la  même  manière  deux 
ou  trois  fois,  est  enfin  purifié  par  cristallisation  dans  l’eau.  Décom- 
posé par  l’ammoniaque,  il  donne  la  leucaniline. 

3e  Procédé.  — On  fait  bouillir  une  solution  de  chlorhydrate  de 
rosaniline  avec  du  zinc  en  poudre  jusqu’à  décoloration  complète  de 
la  liqueur.  On  filtre  et  par  le  refroidissement  il  se  dépose  des  cris- 
taux de  leucaniline.  Une  partie  de  la  leucaniline  étant  restée  sur  le 
filtre  avec  l’excès  de  zinc,  on  fait  digérer  ce  résidu  avec  de  l’alcool 
qui  ne  dissout  que  la  leucaniline.  — On  filtre  la  solution  alcoolique, 
puis  on  la  précipite  en  ajoutant  quatre  ou  cinq  fois  son  volume 
d’eau  distillée.  — Afin  d’obtenir  la  leucaniline  parfaitement  blanche, 
il  faut  filtrer  rapidement  et  laver  avec  de  l’eau  froide  préalablement 
bouillie. 

Propriétés.  — La  leucaniline  se  présente  à Uétat  libre  sous  la  forme 
d’une  poudre  d’une  blancheur  parfaite  quand  elle  est  pure;  impure, 
elle  offre  l’aspect  d’une  matière  résineuse  d’un  blanc  jaunâtre.  Par 
son  exposition  à l’air  humide  ou  contenant  des  vapeurs  acides  elle 
prend  une  teinte  rose.  Elle  est  à peine  soluble  dans  l’eau  froide, 
très-peu  soluble  dans  l’eau  bouillante  qui  l’abandonne,  par  le  re- 
froidissement, en  petits  cristaux. 

Elle  est  très-soluble  dans  l’alcool,  très-peu  soluble  dans  l’éther. 

Son  meilleur  dissolvant  paraît  être  la  solution  aqueuse  de  son 
chlorure. 

La  leucaniline  peut  être  desséchée  dans  le  vide  sur  l’acide  sul- 
furique sans  changer  de  couleur.  — Lorsqu’on  la  chauffe  avec  pré- 
caution, elle  devient  rouge  et  fond  à 100°  en  un  liquide  transparent, 
rouge  foncé,  qui  par  le  refroidissement  se  solidifie  en  une  masse 
moins  colorée.  — La  leucaniline  est  anhydre. 

La  leucaniline  se  dissout  dans  les  acides  en  se  combinant 


avec  eux. 
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Elle  est  facilement  retransformée  en  rosaniline  par  les  agents 
oxydants.  — Cette  métamorphose  réussit  parfaitement  avec  le  per- 
oxyde de  baryum,  le  perchlorure  de  fer  et  surtout  l’oxyde  puce,  le 
chromate  de  potasse.  Elle  réussit  également  avec  l’acide  arsénique. 
— En  chauffant  avec  précaution  la  solution  incolore  du  chlorure 
avec  un  de  ces  agents,  le  liquide  prend  rapidement  la  belle  couleur 
cramoisie  des  sels  de  rosaniline. 

Cependant  il  faut  éviter  un  excès  de  l’agent  oxydant  pour  que 
l’action  n’aille  pas  trop  loin,  auquel  cas  la  rosaniline  régénérée  est 
transformée  en  produits  bruns  d’oxydation. 

Laleucaniline  en  effet,  par  une  ébullition  prolongée  avec  des  com- 
posés riches  en  oxygène,  se  change  en  une  poudre  brune,  amorphe. 

La  leucaniline  en  solution  nitrique  est  attaquée  d une  manière 
très-énergique  par  l’acide  nitreux  et  donne  naissance  à des  bases 
analogues  à celles  formées  parla  rosaniline  dans  les  mêmes  circon- 
stances. 

La  leucaniline  rosanilique  renferme  cinq  atomes  d’hydrogène 
remplaçables  par  des  radicaux  alcooliques.  MM.  Ilofmann  et  Girard, 
en  faisant  réagir  l’iodure  de  méthyle  en  vase  clos  sur  la  leucaniline, 
ont  obtenu  de  la  leucaniline  pentaméthylée. 

On  n’a  point  encore  obtenu  les  composés  correspondants  aroma- 
tiques ; ce  point  serait  intéressant  à étudier. 

Sels  de  leucaniline.  — Les  sels  de  leucaniline  sont  en  général 
bien  cristallisés  ; ils  sont  tous  très-solubles  dans  l’eau  et  sont  préci- 
pités de  leur  solution  dans  ce  véhicule  par  l’addition  d’un  excès  de 
l'acide  qu’ils  contiennent. 

Chlorhydrate  de  leucaniline  C20  H21  Az3,  3H  Cl  + H2  O.  — Ce 
selesttriacide  et  retient  après  dessiccation  dans  le  vide  une  molécule 
d’eau.  Il  peut  la  perdre  si  on  le  maintient  longtemps  à 100°  dans  un 
courant  d’hydrogène.  Il  cristallise  en  tablettes  rectangulaires  d’un 
blanc  éclatant.  11  est  très-soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool, 
insoluble  dans  l’éther.  — Sa  solution  aqueuse  dissout  la  leucaniline 
et  la  laisse  recristalliser  par  le  refroidissement  en  cristaux  magni- 
fiques. 

Chloroplatinate  de  leucaniline . — Il  cristallise  en  prismes  bien 
définis,  groupés  en  étoiles,  d’un  jaune  orangé  brillant.  Il  est  diffici- 
lement soluble  dans  l’eau  froide;  l’eau  bouillante  le  décompose. 

Nitrate  de  leucaniline  Az33(H  Az  03)-(-  H2  O. — Il  cristallise 

en  aiguilles  blanches  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  insolu- 
bles dans  l’éther.  — Une  température  de  100°  le  décompose. 
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Ces  dérivés  sont  sans  doute  nombreux,  mais  ils  sont  peu  connus. 
Nous  nous  bornerons  à citer  : l’acide  rosolique  et  les  produits  inter- 
médiaires de  M.  Liebermann  : lazinaline  deM.  Yogel  C16H8Az206, 
résultant  de  l’action  de  l’acide  azoteux  sur  une  solution  alcoolique 
de  rosaniline  : la  géranosine  de  M.  Luthringer,  provenant  de  l’ac- 
tion du  bioxyde  et  de  l’azotite  de  baryum  sur  la  rosaniline  en  solu- 
tion aqueuse  acidulée,  dont  la  composition  est  inconnue  ; et  enfin  la 
matière  colorante  verte  obtenue  en  faisant  réagir  successivement 
l’aldéhyde  et  l’hyposulfite  de  soude  sur  une  solution  acide  de  rosa- 
niiine.  — Cette  matière  renferme  à la  fois  du  soufre  et  de  l’oxygène 
et  sa  composition  d’après  M.  Hofmann  serait  exprimée  par  la  for- 
mule C22  II27  Az3  S2  O. 

TRIAMINES  COLORANTES  TERTIAIRES. 

2e  Groupe.  — Triamines  aromatiques  substituées.  — Nous  les 
subdiviserons  en  triamines  tertiaires  aromatiques  et  en  triamines 
tertiaires  aromatiques  et  alcooliques.  Les  triamines  de  la  première 
subdivision  peuvent  s’obtenir  par  deux  méthodes  générales.  — La 
première  consiste  à faire  réagir  sous  l’influence  d’une  température 
convenable  la  monamine  primaire  aromatique  sur  la  triamine  colo- 
rante secondaire.  — La  seconde  méthode  consiste  à traiter  par  des 
agents  deshydrogénants  une  monamine  secondaire  aromatique. 
Dans  ce  dernier  cas  on  obtient  des  triamines  trisubstituées.  Les 
triamines  de  la  seconde  subdivision  peuvent  s’obtenir  par  les  deux 
méthodes  précédentes  en  ayant  soin  de  substituer  aux  monamines 
primaires  ou  secondaires  aromatiques  des  monamines  primaires 
alcooliques  ou  des  monamines  secondaires  contenant  à la  fois  un 
résidu  aromatique  et  alcoolique.  On  les  prépare  encore  en  traitant 
les  triamines  secondaires  mixtes,  par  les  chlorures,  bromures, 
iodures  des  radicaux  alcooliques  monoatomiques. 

(C6H4)"C6H5\ 

Violaniline  triphény lique  C36  H27  Az3  = (C6  H4)" C6  H5  ( Az3  . — 

(C6HTOH3J 

M.  Ghapoteaut  et  nous  l’avons  préparée  en  1866. 

Préparation.  — On  chauffe  entre  160°  et  180°  une  molécule  d’a- 
cétate de  violaniline  avec  trois  molécules  d’aniline  pure.  La  réac- 
tion est  accompagnée  d’un  dégagement  d’ammoniaque.  Le  produit 
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est  traité  par  l'aniline  en  excès  qui  la  dissout.  — La  solution  est 
filtrée,  additionnée  de  deux  fois  son  volume  d’üne  solution  alcoolique 
de  potasse,  filtrée  de  nouveau  et  précipitée  par  un  excès  d’acide  chlo- 
rhydrique.— Le  chlorhydrate  de  violaniline  précipité  est  lavé  avec  de 
Peau  bouillante  aiguisée  d’acide  chlorhydrique  et  enfin  à l’eau  froide. 

2 * Procédé.  — On  chauffe  de  140°  à 180°  équivalents  égaux  de 
diphénylamine  pure  et  de  sesquichlorure  de  carbone. 

Propriétés.  — La  violaniline  triphénylique  précipitée  se  présente 
sous  l’aspect  d’une  poudre  noire  amorphe  prenant  par  le  frottement 
un  reflet  métallique.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  très-peu  soluble 
dans  l’alcool  qui  n’en  dissout  pas  plus  de  six  grammes  par  litre.  In- 
soluble dans  l’éther.  — Très-soluble  dans  l’aniline.  — Elle  se  dissout 
dans  l’acide  acétique  cristallisable  et  dans  l’acide  sulfurique  con- 
centré avec  lequel  elle  paraît  former  des  acides  sulfoconjugués  ana- 
logues à l’acide  sulfindigotique.  — Elle  se  combine  avec  les  acides 
pour  former  des  sels  : ces  sels  sont  un  peu  plus  solubles  que  la  hase 
libre.  — Ils  colorent  leurs  dissolutions  en  bleu  sombre  et  commu- 
niquent à la  laine  et  à la  soie  une  couleur  bleu-gris,  bleu  ardoisé. 

Les  violanilines  monophénylique,  diphénylique,  monotoluylique, 
ditoluyliaue,  tritoluylique  ont  été  peu  examinées. 

(C6IE)"C6  H5' 

Mauvaniline  triphénylique G37 H29  Az3, H2  0=(C6H4) " C6H3  ! Az3 , fl20 . 

(C7H6)"  C6H5  ) 

— La  mauvaniline  triphénylique  a été  préparée  en  1866  parM.  Cha- 
poteaut  et  nous.  On  l’obtient  par  les  mêmes  procédés  que  la  viola- 
nili-ne  triphénylique. 

Propriétés.  — Elle  se  présente  à l’état  libre,  lorsqu’elle  est  ré- 
cemment préparée,  sous  l’aspect  d’une  poudre  brun  clair  légère- 
ment cristalline.  — Elle  est  soluble  dans  l’éther  ordinaire,  dans 
l’alcool.  L’eau  ne  la  dissout  pas.  — Elle  se  combine  avec  les  acides 
pour  former  des  sels  qui  possèdent  un  reflet  métallique  cuivré.  — 

«5  sels  sont  plus  solubles  que  la  base,  ils  colorent  leur  dissolvant 
en  . ' bleu  et  possèdent  toutes  les  propriétés  d’une  magnifique 

matière  dorante. 

Les  sel  de  mauvaniline  triphénylique  sont  généralement  plus 
solubles  que  les  sels  derosaniline  triphénylique,  ils  possèdent  une 
teinte  plus  violette,  les  bleux  sont  rouges  et  très-nourris.  — Ils  restent 
en  partie,  lorsqu’on  a employé  un  mélange  de  rosaniline  et  de  mau- 
vaniline, en  dissolution  dans  les  liqueurs  acides  alcooliques,  tandis 
que  les  sels  de  rosaniline  triphénylique  sont  précipités. 
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Traités  par  l’acide  sulfurique  ordinaire  ou  fumant,  ils  donnent 
des  dérivés  sulfoconjugués  solubles  dans  l’eau. 

La  mauvaniline  monophénylique  est  d’un  violet  rouge  à peine 
soluble  dans  l’eau,  un  peu  plus  soluble  dans  l’eau  acidulée  par 
l’acide  acétique. 

La  mauvaniline  triphénylique  est  d’un  bleu  violacé,  moins 
soluble  que  la  précédente.  L’étude  de  ces  bases  n’est  pas  achevée. 

L'acétate  de  mauvaniline  chauffé  avec  la  toluidine  donne  des 
produits  analogues  à ceux  obtenus  avec  l’aniline,  ils  sont  un  peu 
plus  bleus. 

(C6  H4)"C6  H5'] 

Rosaniline  triphénylique  C38H31Az3,II2  O = (C7II6)"C6  H5>Az  H20. 

(C7  H6)"  G6  H5  J 

— La  rosaniline  triphénylique  a été  découverte  par  nous,  en 
1860,  en  faisant  réagir  l’aniline  sur  la  rosaniline.  C’était  la  pre- 
mière fois  qu’on  employait  une  monamine  comme  agent  de  sub- 
stitution. Depuis,  en  1863,  M,  Hofmann  a fixé  sa  constitution  et 
fait  son  étude  complète. 

Préparation.  — On  la  prépare  en  chauffant  de  170°  à 182°  une 
molécule  d’acétate  ou  de  benzoatede  rosaniline  avec  trois  molécules 
d’aniline  pure. 

{C6  H4)"  H ) / Ce  H5 J \ (C6  H4)"  C6  H3)  / H ) \ 

<C7H8)"H  Az8  + 3 H}Az)  = (C7  H6)"  C6  H3  Az3  + 3 ( H ; Az  . 

(C7  H6)"  Ii  ) V H)  / (C7  R6)"  C*  H3  j \H  ) / 

On  l’obtient  encore  mélangée  avec  ses  homologues  ou  ses  isomères, 
lorsqu’on  traite,  par  l’acide  arsénique,  le  sesquichlorure  de  carbone 
ou  un  autre  agent  deshydrogénant  convenable,  un  mélange  d’une 
molécule  de  ditoluylamine  et  de  deux  molécules  de  diphénylamine, 

/C6H3  ) \ C7H7  \ 

2 C6I13  Az  -f  C7H7  Az  — 6 H = C3SH31Az3. 

V H ' / H J • 

Quel  que  soit  le  procédé  employé,  on  obtient  ainsi  un  sel  de  rosa- 
niline triphénylique.  Pour  avoir  la  triamine  à l’état  libre,  il  faut 
traiter,  par  un  excès  d’ammoniaque,  une  dissolution  alcoolique  de 
l’un  de  ses  sels,  en  ayant  soin  de  ne  pas  faire  bouillir.  Par  l’ébul- 
lition l’ammoniaque  se  dégagerait  et  il  se  reformerait  le  sel  de  la 
triamine.  En  étendant  d’eau,  on  obtient  un  précipité  floconneux, 
caillebotté,  très-léger,  qui,  lavé  avec  de  l’alcool,  redissous  dans 
l’alcool  et  reprécipité  par  l’ammoniaque,  constitue  la  triphénylro- 
saniline  libre.  Dans  cet  état  elle  retient  une  molécule  d’eau. 
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Propriétés.  — La  rosaniline  triphénylique  libre  se  présente  sous 
la  forme  d’une  matière  solide  à la  température  ordinaire,  d’un 
blanc  jaunâtre  lorsqu’elle  est  récemment  préparée.  Avec  le  temps 
sa  couleur  fonce.  Fondue,  son  aspect  se  rapproche  de  celui  qu’elle 
présente  lorsqu’elle  est  à l’état  de  sel.  Elle  fond  vers  110°.  Mainte- 
nue dans  une  étuve  quelques  heures  à une  température  supérieure 
à 225°,  elle  se  décompose.  Par  la  distillation  elle  se  dédouble  en 
diphénylamine  et  aniline.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau  même 
bouillante,  elle  se  dissout  dans  l’alcool  et  dans  la  proportion  de  dix 
grammes  par  litre  environ  dans  Falcool  bouillant.  Elle  est  soluble 
dans  l’éther  ordinaire  beaucoup  plus  soluble  dans  l’aniline,  assez  so- 
luble dans  l’acétone,  l’esprit  de  bois,  l’acide  acétique  cristallisable, 
et  les  acides  minéraux  concentrés  avec  lesquels  elle  forme  des  sels, 
i 1g  est  à peine  soluble  dans  la  benzine,  absolument  insoluble  dans 
le  sulfure  de  carbone. 

La  rosaniline  triphénylique  soumise  à l’action  des  agents  réduc- 
teurs tels  que  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  l’hydrogène  naissant,  se 
transforme  en  ieucaniline  triphénylique.  On  n’a  pas  étudié  les 
altérations  que  lui  font  subir  les  corps  oxydants. 

Chauffée  à l’ébullition  avec  un  excès  d’aniline  elle  se  transforme 
en  matières  brunes. 

Chauffée  à des  températures  de  30°,  60°,  100°,  140°  avec  une, 
deux  ou  trois  fois,  son  poids  d’acide  sulfurique  monohydraté  ou 
traitée  à froid  par  l’acide  de  Nordhausen,  elle  se  transforme  en 
acides  sulfoconj ligués  solubles  dans  l’eau,  analogues  aux  combi- 
naisons sulfuriques  de  l’indigo.  On  connaît  quatre  combinaisons 
distinctes  dont  les  propriétés  acides  croissent  en  même  temps  cjue 
le  nombre  des  molécules  d’acide  sulfurique  combinées. 

La  rosaniline  triphénylique  possède  des  propriétés  basiques  par- 
faitement déterminées.  — Elle  se  combine  avec  tous  les  acides 
pour  former  des  sels.  Elle  est  monacide. 

Sels  de  rosaniline  triphénylique.  — Ces  combinaisons  ne  s’obtien- 
nent point  facilement  à l’état  cristallin;  pour  qu’elles  cristallisent, 
il  faut  qu’elles  soient  pures.  — Elles  sont  remarquables  par  la 
magnifique  couleur  bleue  qu’elles  communiquent  à leurs  dissol- 
vants et  leur  pouvoir  tinctorial  intense.  D’une  manière  générale 
tous  ces  sels  se  préparent  en  traitant  la  base  libre  par  la  quantité 
équivalente  de  l’acide  dont  on  veut  avoir  le  sel.  Tous  sont  monoa- 
tomiques. Ils  sont  insolubles  dans  l’eau  froide  ou  même  bouillante, 
presque  insolubles  dans  l’éther,  la  benzine,  soluble  assez  difficile- 
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ment  dans  l’alcool  froid,  plus  solubles  dans  l’alcool  bouillant,  très- 
solubles  dans  l’aniline. 

Chlorhydrate  de  triphénylrosaniline  C38  H31Az3,  HCl. 

Préparation.  — Ce  sel  s’obtient  facilement,  en  ajoutant  au  pro- 
duit brut  de  la  réaction  de  l’aniline  sur  la  rosaniline,  qui  contient 
un  excès  d’aniline,  de  l’alcool,  puis  un  peu  de  soude  de  manière  à 
avoir  la  base  en  solution.  On  filtre  et  l’on  fait  bouillir,  on  ajoute 
alors  de  l’acide  chlorhydrique  en  léger  excès  et  on  laisse  refroidir. 
Il  se  dépose  du  chlorhydrate  de  triphénylrosaniline  qu’on  pu- 
rifie en  le  redissolvant  de  nouveau  dans  l’alcool  chaud  filtrant  et 
laissant  cristalliser.  — Lorsque  l’évaporation  est  très-lente,  les 
cristaux  sont  très- nets. 

Propriétés.  — Ce  sel  se  présente  sous  l’aspect  d’une  poudre  cris 
talline  d’un  brun  cuivré.  11  est  insoluble  dans  l’eau,  l’éther,  la 
benzine  ; l’alcool  bouillant  en  dissout  seize  à dix-huit  grammes  par 
litre  en  se  colorant  en  bleu  intense.  11  se  dépose  par  le  refroidisse- 
ment de  sa  solution  alcoolique  saturée  et  bouillante  en  granules 
cristallins  indistincts. 

Sulfate  de  rosaniline  triphéîiylique.  Ce  sel  est  moins  soluble  que 
le  chlorhydrate.  On  l’obtient  sous  forme  de  précipité  cristallin  en 
dissolvant  à l’aide  de  la  chaleur  la  base  pure  dans  de  l’alcool  con- 
centré. Après  refroidissement  de  la  liqueur  filtrée  on  ajoute  petit 
à petit  de  l’acide  sulfurique  en  quantité  équivalente.  Il  est  préfé- 
rable de  décomposer  le  chlorydrate  de  rosaniline  triphénylique  par 
le  sulfate  d’argent. 

Acétate  de  rosaniline  triphénylique.  — - Ce  sel  est  un  peu  plus  so- 
luble que  le  chlorhydrate.  On  le  prépare  en  dissolvant  la  base  dans 
un  excès  d’acide  acétique  cristallisable.  — On  l’obtient  encore  en 
décomposant  le  chlorhydrate  par  l’acétate  d’argent,  on  filtre  et  on 
concentre  la  liqueur.  11  cristallise  difficilement.  Une  ébullition 
prolongée  avec  l’eau  le  décompose. 

(C6HyC6H5N 

Rosaniline  monophény  HqueC^U'23  Az3 , ïi20  = (C7  H6)"  H [Az3,  H2  O. 

* (C7II6)H  ) 

— Cette  matière  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  de  la  rosaniline 
avec  une  molécule  d’aniline.  Sa  production  est  toujours  accompa- 
gnée de  celle  des  degrés  supérieurs  de  substitution.  Leur  sépara- 
tion est  assez  difficile.  Pour  l’effectuer,  on  peut  mettre  à profit  la 
différence  de  solubilité  dans  de  l’alcool  à divers  dégrés  des  dérivés 
mono-,  di-ettriphényliques,ou  mieux  encore  avoir  recours  à des  dis- 
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solations  et  des  précipitations  successives  par  l’acide  acétique  di- 
lué et  le  sel  marin.  L’acétate  de  rosaniline  monophénylique  est 
un  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  tandis  que  le  sel  de  rosani- 
line  diphénylique  ne  l’est  pas  du  tout. 

Préparation.  — On  chauffe  une  molécule  de  rosaniline  ou  mieux 
d’acétate  de  rosaniline  avec  une  molécule  d’aniline;  on  maintient 
la  température  entre  170°  et  182°,  en  ayant  soin  d’agiter  constam- 
ment; il  est  nécessaire  que  le  sel  de  rosaniline  soit  sec.  Aussitôt 
qu’on  a obtenu  une  nuance  violette,  on  cesse  de  chauffer  et  on 
traite  le  mélange  par  une  grande  quantité  d’eau  bouillante  conte- 
nant l’acide  acétique  nécessaire  pour  former  un  sel  avec  l’aniline 
plus  un  léger  excès.  La  solution  filtrée  contient  le  mélange  du  sel 
de  rosaniline  et  de  rosaniline  monophénylée;  elle  est  précipitée  en 
partie  au  moyen  du  chlorure  de  sodium,  de  manière  à ne  pas  pré- 
cipiter l’acétate  de  rosaniline,  la  liqueur  restant  colorée  en  rouge. 
On  recueille  sur  un  filtre  la  rosaniline  monophénylique  contenant 
encore  un  peu  de  rosaniline.  Pour  la  purifier,  on  la  traite  par  de 
l’eau  de  chaux  ou  de  baryte  qui  lui  enlève  la  plus  grande  partie  de 
la  rosaniline  et  des  matières  résineuses;  la  hase  ainsi  produite  est 
transformée  en  chlorhydrate,  puis  séchée  et  enfin  traitée  par  la 
benzine  ou  l’éther.  Ce  traitement  a pour  but  d’enlever  toutes  les 
matières  goudronneuses  qui  prennent  naissance  dans  la  réaction,  le 
chlorhydrate  de  rosaniline  monophénylée  est  dissous  dans  l’alcool, 
puis  décomposé  par  la  soude  ou  l’ammoniaque  afin  d’avoir  la  hase. 
La  base  est  alors  séchée,  puis  transformée  en  acétate  au  moyen  de  l’a- 
cide acétique  cristallisable  ; ce  sel  dissous  est  redécomposé  de  nouveau . 

Propriétés.  — A l’état  de  hase  la  rosaniline  monophénylique  offre 
l’aspect  d’une  poudre  d’un  brun  clair.  Elle  est  soluble  dans  l’al- 
cool, l’esprit  de  bois,  l’aniline  : elle  est  très-  peu  soluble  dans  l’é- 
ther anhydre  et  dans  la  benzine.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau  froide, 
l’eau  bouillante  en  dissout  des  traces.  Elle  se  combine  avec  les 
acides  pour  former  des  sels.  De  tous  ces  sels  le  plus  soluble  est  l’a- 
cétate. Ils  colorent  leurs  dissolvants  en  violet-rouge  intense  et 
teignent  la  laine  et  la  soie  dans  la  même  nuance. 

L’acétate  de  rosaniline  monophénylique  chauffé  avec  de  l’aniline 
se  transforme  en  rosaniline  di-et  triphénylique.  Lorsque  la  baselibre 
dissoute  dans  l’alcool  est  chauffée  en  présence  de  la  soude  caustique 
avec  des  iodures  alcooliques,  tels  que  l’iodure  de  méthyle  ou  d’éthyle, 
un  ou  deux  atomes  d’hydrogène  sont  remplacés  par  les  radicaux 
alcooliques.  Ces  violets  sont  très-beaux,  plus  bleus  que  ceux  obte- 
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nus  avec  la  rosaniline  et  moins  solubles  dans  l’eau.  Ils  virent  moins 
aux  acides  que  les  violets  de  rosaniline  méthylique  ou  éthylique. 

(C6nyc6H3\ 

Rosaniline diphémjliqueO^  Az3,  H20. 

(C7  H6)"  H J 

Préparation.  — Le  produit  brut,  obtenu  en  chauffant,  comme  il 
vient  d’être  dit,  une  molécule  de  rosaniline  avec  une  molécule  d’a- 
niline, est  épuisé  par  une  grande  quantité  d’eau  acidulée  par  l’acide 
acétique  en  excès.  — Lorsque  le  résidu  ne  cède  plus  rien  à ce  dissol- 
vant, il  ne  renferme  plus  que  de  la  rosaniline  di-  et  triphénylique, 
on  le  dissout  alors  dans  un  mélange  d’aniline  et  d’alcool  et  on  ad- 
ditionne la  solution  obtenue  d’un  léger  excès  de  potasse  ou  de 
soude.  On  filtre  la  liqueur,  puis  on  la  précipite  par  l’acide  chlor- 
hydrique. La  rosaniline  triphénylique  se  précipite  seule.  La  rosani- 
line diphénylique  reste  en  solution  dans  la  liqueur  acide,  on  la  pré- 
cipite à son  tour  par  l’addition  d’une  grande  quantité  d’eau,  on  la 
recueille  sur  un  filtre  et  on  la  lave. 

La  rosaniline  diphénylique  est  purifiée  et  mise  à l’état  de  base 
en  opérant  comme  nous  avons  dit  en  parlant  de  la  rosaniline  mono- 
phénylique.  Sa  purification  est  même  plus  facile  à cause  de  son  in- 
solubilité relative. 

Propriétés.  — La  hase  libre  se  présente  sous  l’aspect  d’une  poudre 
couleur  de  brique.  Elle  est  soluble  dans  l’alcool,  l’esprit  de  bois, 
l’aniline  ; insoluble  dans  la  benzine,  dans  l’eau  bouillante. 

Elle  se  comporte  avec  l’aniline  et  les  iodures  alcooliques  comme 
la  rosaniline  monophénylique. 

Ses  sels  sont  insolubles  dans  l’eau.  Ils  se  dissolvent,  dans  l’acide 
chlorhydrique  moyennement  concentré,  dans  l’alcool;  ils  sont 
insolubles  dans  l’éther  et  la  benzine.  Ils  colorent  leurs  dissolvants 
en  violet-bleu  et  teignent  la  laine  et  la  soie  dans  la  même  nuance. 

(C6  H4)  C7  H7  \ 

Rosaniline  tritoluy ligue  C41H37Az3,H20  = (C7H6)'C7H7  Az3,  II20 . 

(C7H6)"C7H7  ) 

— La  rosaniline  tritoluylique  se  prépare  en  chauffant  entre  175°  et 
182°  une  molécule  de  rosaniline  avec  trois  molécules  de  toluidine. 
La  rosaniline  tritoluylée  possède  à peu  de  chose  près  les  mêmes 
propriétés  que  la  rosaniline  triphénylée;  ses  sels  paraissent  un  peu 
plus  solubles  dans  l’alcool  que  les  sels  de  cette  dernière.  Us  colorent 
leurs  dissolvants  en  bleu  dont  le  reflet  est  plus  violacé  que  le  bleu 
des  sels  triphényliques. 
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On  n’a  pas  isolé  les  rosanilines  mono-  et  ditoluylées. 

On  n’a  pas  étudié  non  plus  la  rosaniline  pbénylditoluylique  et 
toluyldiphénylique  C40H35Az3  et  C39H33Az3. 

(C6  H4)"  C6  H5  ) (C6  H4)"C6  H5 1 

(C7  H6)"  C7  H7  Az3,  (C  H6/'C6  H5  Az3.  . 

C7  H6)"  C7  H7  ) (C7  H6)"C7  H7  J 

Ces  termes  intermédiaires  existent  probablement,  et  doivent 
même  être  plus  répandus  dans  le  commerce  que  les  deux  termes 
extrêmes,  Tes  rosanilines  triphényliques  et  tritoluyliques.  Cela  ré- 
sulte, en  effet,  des  conditions  industrielles  de  leur  production, 
comme  nous  le  verrons  par  la  suite. 

(C7H6)"C6  H5\ 

Chrysotoluidine  triphénylique C39 H33 Az3  = (C7 H6)'7 Cl6 H5  > Az3.  — 

(C7H6)"C6  H5) 

Elle  a été  obtenue  par  nous  et  par  M.  Chapoteaut  en  1866.  Depuis, 
M.  Hofmannl’a  préparée  et  mentionnée  sous  le  nom  de  chrysani- 
line  triphénylique. 

Préparation.  — On  chauffe  une  molécule  d’acétate  ou  de 
benzoate  de  chrysotoluidine  entre  170°  et  180°  avec  trois  molécules 
d’aniline  pure,  plus  un  léger  excès.  Il  se  dégage  beaucoup  d’ammo- 
niaque et  la  masse  en  réaction  devient  d’un  brun  foncé  : on  y ajoute 
de  la  soude  ou  de  la  potasse  caustique  en  dissolution  concentrée,  et 
au  moyen  d’un  courant  de  vapeur  d’eau  on  enlève  l’excès  d’aniline 
non  transformée. 

La  chrysotoluidine  triphénylique  ainsi  obtenue  se  combine  avec 
les  acides  pour  former  des  sels,  son  chlorhydrate  cristallise  en 
lames  quadrangulaires  d’un  brun  foncéi  C’est  une  matière  colo- 
rante marron,  parfaitement  applicable  en  teinture;  ses  sels  sont 
beaucoup  plus  solubles  que  ceux  de  la  rosaniline  triphénylique. 

On  n’a  pas  préparé  les  chrysotoluidines  mono  et  diphényliques. 

(C7H6)"C7H7 , 

Chrysotoluidine  tritoluylique  C42  H39  Az3  = (C7 116)"C7  H7  > Az3.  — 

(C7H6)"C7H7/ 

Nous  l’avons  préparée  en  1866  de  deux  façons  : 1°  en  faisant  réagir 
le  sesquichlorure  de  carbone  sur  la  ditoluylamine  ; 2°  en  chauffant 
de  la  chrysotoluidine  avec  un  excès  de  toluidine.  Elle  se  combine 
avec  les  acides  pour  former  des  sels.  C’est  une  matière  colorante 
brun-acajou,  très-tinctoriale. 
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Les  chrysotoluidines  mono-  et  ditoluylées  n’ont  pas  été  isolées. 

DÉRIVÉS  PAR  RÉDUCTION  DES  TRIAMINES  COLORANTES  TERTIAIRES. 

On  peut  admettre,  par  analogie,  l’existence  d’un  assez  grand 
nombre  de  dérivés  des  triamines  colorantes  tertiaires  différant  de 
celles-ci  par  deux  atomes  d’hydrogène  en  plus,  mais  de  toutes  ces 
substances,  une  seule  jusqu’à  ce  jour  a été  décrite,  c’est  la  leuca- 
niline de  la  rosaniline  triphénylique. 

Leucaniline  triphénylique  C38H33Az3  = C20H18(C6H5)3Az3.  — 

Préparation.  — La  rosaniline  triphénylique  s’attaque  facilement 
f>ar  l’hydrogène  naissant  et  par  le  sulfure  d’ammonium.  Le  produit 
de  la  réaction  est  la  leucaniline  triphénylique. 

Cette  substance  n’a  pas  de  propriétés  basiques  déterminées. 

Jusqu’ici,  elle  n’a  pu  être  obtenue  sous  forme  cristalline. 

Comme  la  leucaniline  elle-même,  elle  est  anhydre. 

Sous  l’influence  des  agents  oxydants,  le  chlorure  de  platine  prin- 
(dpalement,  elle  regénère  la  rosaniline  triphénylique. 

La  leucaniline  triphénylique  contient  encore  deux  atomes  d’hy- 
drogène remplaçables,  mais  cette  substitution  n’a  pas  été  effectuée. 
Il  serait  intéressant  de  la  soumettre  à l’action  de  l’iodure  de  méthyle. 

TRIAMINES  COLORANTES  SUBSTITUÉES  MIXTES. 

Ces  combinaisons  sont  très-nombreuses.  En  effet,  les  trois  atomes 
d’hydrogène  typique  delà  triamine  secondaire  aromatique  peuvent 
être  remplacés  complètement  ou  incomplètement  par  un,  deux, 
trois  radicaux  alcooliques  identiques  ou  différents,  ou  bien  à la  fois 
par  des  radicaux  alcooliques  et  aromatiques.  On  obtient  ainsi  de 
nouvelles  triamines  tertiaires,  possédant  des  propriétés  tinctoriales 
remarquables. Nous  n’en  décrirons  qu’un  certain  nombre,  suffisant 
pour  caractériser  toutes  lès  autres. 

(C6H4)"CH3\ 

Violaniline  triméthylique  C21  H2 1 Az3 , H2  O = (C6  H4)"  C H3  Az3 , H20 . 

(C6H4)"CH3) 

— Cette  combinaison  n’a  pas  été  décrite.  On  l’obtient  en  traitant 
par  l’iodure  de  méthyle  la  violaniline.  Dans  l’action  de  l’acide  arsé- 
nique  sur  la  méthylaniline,  on  obtient,  en  même  temps  que  le  violet, 
une  matière  insoluble  dans  l’eau  et  présentant  les  mêmes  propriétés 
que  la  violaniline  méthylique. 
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(C6H4)"CH3  j 

Mauvaniline  trimêthylique  C22H23Az3,  II20=(C6  H4)"C  H3  ,Az3,  H2  O .. 

(C7H6)"CH3( 

— Elle  est  isomérique  avec  la  rosaxylidine. 

Préparation.  — On  l’obtient  en  chauffant  une  solution  alcoo- 
lique d’une  molécule  de  mauvaniline  avec  trois  molécules  d’iodure 
de  méthyle  en  présence  d’un  excès  d’alcool  méthylique.  La  réaction 
se  fait  à 100°  soit  en  vase  clos,  soit  dans  un  appareil  permettant  de 
coliober.  On  obtient  une  substance  identique,  ou  peut-être  seu- 
lement isomérique  avec  la  mauvaniline  méthylique  en  traitant  par 
un  agent  déshydrogénant  une  molécule  de  méthyltoluidine  mé- 
langée avec  deux  molécules  de  méthylaniline. 

Propriétés.  — A l’état  de  base  libre  elle  se  présente  sous  la  forme 
d’une  poudre  brune  : insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et 
l’éther.  Elle  se  combine  avec  les  acides  pour  former  des  sels,  assez 
nettement  cristallisés.  L’iodhydrate  est  insoluble  dans  l’eau,  le 
chlorhydrate,  l’acétate  se  dissolvent  au  contraire  assez  facilement  ; 
ils  colorent  leurs  dissolvants  et  teignent  la  laine  et  la  soie  en  violet 
très-bleu.  La  mauvaniline  trimêthylique  peut  se  combiner  par  ad- 
dition avec  de  nouvelles  quantités  d’iodure  de  méthyle  en  donnant 
naissance  à des  iodures  de  bases  ammoniées  qui  sont  des  matières 
colorantes  bleues  et  vertes. 

Les  mauvanilines  mono-  et  diméthylique  n’ont  pas  été  étudiées. 

(C6H4)"C2H5  j 

Mauvaniline  triéthylique C23H29Az3, 1120=(C6  H4)"C2 H5  > Az3,  H2 O. 

(C7H6)"C2H3) 

— Cette  triamine  se  prépare,  comme  il  vient  d’être  dit,  en  rempla- 
çant l’iodure  et  l’alcool  méthyliques  par  l’iodure  et  l’alcool  éthy- 
liques. Ses  propriétés  sont  à peu  de  chose  près  les  mêmes  que  celles 
de  la  mauvaniline  trimêthylique. 

(C6H4)"CH3\ 

Rosaniline  trimêthylique  C23H25Az3,  H2  0=  (C7  II6)"C  H3  [ Az3,  H2  O. 

(C7H6)"Ch4 

— La  rosaniline  trimêthylique  a été  découverte  par  Hofmannen  1863. 
On  la  prépare  par  l’action  de  l’iodure  de  méthyle  à 100°  envase 
clos  sur  la  rosaniline  dissoute  dans  l’alcool  méthylique.  On  l’obtient 
aussi,  ou  tout  au  moins  une  modification  isomérique,  en  traitant 
par  un  agent  déshydrogénant  un  mélange  d’une  molécule  de  mé- 
thylaniline et  deux  molécules  de  diméthylaniline  ou  de  méthylto- 
luylamine. 
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CG  H5  ) /C6  H5 1 \ 

CH3  Az  4-  2 C H3  Az  — 6H  = C23H25Az3. 

H ) \C  H3  ) / 

Propriétés.  — Cette  base  possède  des  propriétés  très-voisines  de 
celles  de  la  mauvaniline  triméthylique.  Elle  se  combine  avec  les  aci- 
des pour  former  des  sels  qui  teignent  la  laine  et  la  soie,  et  colorent 
leurs  dissolutions  en  magnifique  violet-bleu.  Elle  est  diacide. 

Parmi  ces  sels,  il  y en  a deux  qui  sont  remarquables  par  la  faci- 
lité avec  laquelle  ils  cristallisent  dans  l’alcool,  ce  sont  les  deux 
iodhydrates  : 


C20  H16  (C  H3)3  Az3,  H I et  C20  H16  (C  H3,3  Az3,  2 H 1 . 

Ils  sont  insolubles  dans  l’eau.  L’acétate,  le  chlorhydrate  sont  au 
contraire  assez  solubles. 

La  rosaniline  triméthylique  peut  se  combiner  dans  certaines  con- 
ditions avec  une,  deux  ou  trois  molécules  d’iodure  de  méthyle,  en 
donnant  naissance  à de  nouvelles  substances  violettes,  vertes  ou 
bleues. 

(C6  H4)"  C2  H5  ] 

Rosaniline  triéthylique C26 H31  Az3,  H2  0=(C7  H6)"  C2  H5  Az3,  H2  O. 

(C7E6)"  C2  H5) 

— Elle  a été  découverte  par  Hofmann,  en  1863. 

Préparation.  — Elle  s’obtient,  comme  la  rosaniline  triméthyli- 
que, en  remplaçant  l’iodure  et  l’alcool  méthyliques  par  l’iodure  et 
l’alcool  éthyliques. 

Propriétés.  — Les  propriétés  de  la  rosaniline  triéthylique  se  con- 
fondent avec  celles  de  la  rosaniline  triméthylique.  Comme  elle, 
elle  se  combine  avec  l’iodure  d’éthyle.  — On  connaît  en  particu- 
lier l’iodéthylate  de  rosaniline  triéthylique  : 


C20  H16(C2  H5)3Az3,  C2  H3 1. 


qui  se  dépose  en  assez  beaux  cristaux  de  sa  solution  alcoolique. 

Monométhyliodhydrate  de  rosaniline  triméthylée  C20  H16  (C  H3)3 
Az3,  CH3I.  — Cette  combinaison  se  produit  par  l’action  de  l’io- 
dure de  méthyle  sur  la  triméthylrosaniline,  en  même  temps  que 
d’autres  composés  plus  riches  en  méthyle,  et  desquels  il  est  difficile 
de  l’isoler.  On  l’obtient  encore  et  plus  facilement  par  l’action 
d’une  température  de  120°  à 150°  sur  le  diméthyliodhydrate  de  ro- 
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saniline  triméthylée  ou  vert  de  rosaniline,  qui  se  dédouble  en  mo- 
nométhyliodhydrate  et  en  triméthyliodhydrate. 

2 [C20  H 16  (C  H3)  3Az3, 2 (C  H3 1)]  _ C20  H16  (C  H3)3  Az3, 3 (C  H3 1)  + C20  H16  (G  H3)3  Az3,  C H3 1 . 

Diméthyliodhydrate  de  rosaniline  triméthylée  C20  H16  (C  H3)3  Az3, 
-2  C H3 1,  H2  O.  — Cette  magnifique  matière  colorante  verte  a été  étu- 
diée par  MM.  W.  Hofmannet  Ch.  Girard,  qui  ont  fixé  sa  constitution. 
Elle  s’obtient  par  l’action  à 100°  de  l’iodure  de  méthyle  sur  l’acé- 
iate  de  rosaniline  en  solution  dans  l’alcool  méthylique.  Sa  produc- 
tion est  toujours  accompagnée  de  celle  des  degrés  inférieurs  et  su- 
périeurs de  méthylation.  Nous  décrirons  sa  préparation  en  détail 
aux  applications  industrielles.  Elle  prend  encore  naissance  par  l’é- 
bullition de  l’iodure  de  méthyle  avec  le  monométhyliodhydrate 
de  rosaniline  triméthylée,  et  par  la  réaction  de  l’iodure  de  méthyle 
sur  la  rosaniline  triméthylique. 

Préparation  du  vert  à l'iode  à V état  cristallisé.  — Le  produit 
brut  de  l’action  de  l’acétate  de  rosaniline  en  solution  méthylique, 
sur  l’iodure  de  méthyle,  est  versé  dans  une  petite  quantité  d’eau 
bouillante,  lin  litre  pour  cent  grammes  de  produit  brut.  Le  vert  se 
dissout  entièrement,  tandis  que  les  matières  violettes  restent  inso- 
lubles, sauf  une  petite  quantité  dissoute  à la  faveur  de  l’acide  libre. 
On  filtre  pour  séparer  la  partie  insoluble  : dans  la  liqueur  filtrée,  on 
ajoute  du  chlorure  de  sodium  pour  précipiter  le  violet  resté  so- 
luble, puis  on  sature  l’acide  par  du  carbonate  de  soude  en  léger 
excès,  afin  d’assurer  la  précipitation  de  toutes  les  matières  violettes. 
On  perd  ainsi  une  petite  quantité  de  vert,  mais  le  produit  résultant 
est  plus  pur.  La  liqueur  filtrée  de  nouveau  abandonne,  par  le  re- 
froidissement, de  magnifiques  aiguilles  vertes.  Ces  cristaux  sont 
lavés  une  fois  ou  deux  avec  la  quantité  d’eau  nécessaire  pour  dis- 
soudre Je  sel  marin  qui  les  salit,  et  enfin  séchés  à la  température 
ordinaire.  Les  cristaux  sont  redissous  dans  l’alcool  absolu  chaud, 
et  leur  solution  filtrée,  versée  dans  un  excès  d’éther  anhydre,  il  se 
produit  un  précipité  cristallin  qu’on  recueille  par  filtration.  Ce 
précipité  dissous  de  nouveau  dans  de  l’alcool  chaud  se  dépose,  par 
le  refroidissement,  en  magnifiques  cristaux,  dont  l’éclat  rappelle 
celui  des  ailes  de  la  cantharide. 

Propriétés.  — Le  diméthyliodhydrate  de  rosaniline  triméthylée 
est  soluble  dans  l’eau.  Sa  solution  aqueuse  bouillante  le  laisse  dé- 
poser par  le  refroidissement  en  petits  cristaux  prismatiques  très- 
nets;  encore  humides,  ils  présentent  un  aspect  soyeux  et  une  teinte 
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verdâtre,  mais  par  la  dessiccation  ils  deviennent  durs,  cassants  et 
bronzés.  — Le  vert  rosanilique  se  dissout  dans  l’alcool,  il  est  inso- 
luble dans  l’éther  anhydre  et  dans  la  benzine.  — Les  iodures  de 
sodium,  de  potassium  en  excès  le  précipitent  complètement  de  sa  so- 
lution aqueuse;  de  même  l’acide  picrique,le  chlorure  de  zinc,  l’acé- 
tate de  zinc  et  quelques  autres  sels  métalliques.  — Le  sel  marin,  le 
carbonate  de  soude  le  précipitent  incomplètement.  — L’ammonia- 
que, la  potasse,  la  soude  à froid  décolorent  et  précipitent  ses  disso- 
lutions. — L’addition  de  l’acide  acétique  fait  reparaître  la  couleur 
verte.  Mais  avec  le  temps,  ou  sous  l’influence  de  la  chaleur,  il  y a 
une  altération  plus  profonde  et  l’acide  acétique  ne  ramène  plus  la 
couleur  primitive,  mais  seulement  une  coloration  violette. 

Les  solutions  récemment  décolorées  par  la  potasse  ou  la  soude 
contiennent  la  base  correspondante  à l’iodure. 

C20  Hie(c  H3)3Az3,2(C  H3,  H O). 

Les  acides  minéraux  concentrés,  les  corps  réducteurs,  les  corps 
oxydants  détruisent  le  vert. 

Avec  le  temps  et  sous  l’influence  de  la  lumière,  le  vert  se  décom- 
pose, qu’il  soit  fixé  sur  un  tissu  ou  à l’état  libre.  Lorsqu’on  verse 
de  l’eau  sur  des  cristaux,  qui  ont  été  exposés  quelques  mois  dans  le 
vide,  l’eau  se  colore  en  vert,  en  ne  dissolvant  qu’une  partie  du  pro- 
duit, le  résidu  insoluble  se  dissout  dans  l’alcool  avec  une  belle 
couleur  violette.  Cette  décomposition  est  accélérée  par  une  éléva- 
tion de  température;  à la  température  de  l’eau  bouillante,  elle  est 
déjà  rapide,  elle  devient  instantanée  à 150°.  A 120°,  à l’air  libre, 
elle  est  complète  au  bout  de  quelques  jours.  Le  vert  perd  dans  ces 
circonstances  une  molécule  d’eau  et  une  molécule  d’iodure  de  mé- 
thyle, pour  se  transformer  en  monométhyliodhydrate  de  triméthyl- 
rosaniiine. 

G20  H16  (C  H3;3 Az3, 2 (C  H3 1),  R2 O = C20H16(CH3)3Az3,CII3I  -f  H2 O + CH3I. 


En  faisant  digérer  une  solution  méthylaleoolique  de  vert,  en  vase 
clos,  à la  température  de  100°,  pendant  deux  ou  trois  heures,  il 
se  dédouble  en  monométhyliodhydrate  et  en  triméthyliodhydrate 
de  triméthylrosaniline. 


2 [G20  H16  (C  H3)3  Az3, 2 (C  H3 1)]  = G20  H16  (C  H3)3  Az3,  C H3 1 -|-  G20  H16  (C  H3)3  Az3, 3 (C  H3 1). 


5i0  TRAITÉ  DES  DÉRIVÉS  DE  LA  HOUILLE. 

Des  cristaux  de  vert,  fermés  dans  des  tubes  scellés,  peuvent  être 
.chauffés  à 100°  sans  être  altérés  ; l’iodure  de  méthyle  ne  pouvant, 
dans  ce  cas,  se  dégager  librement. 

Triméthyliodhydrate  de  rosaniline  trimétliylêe  C2°  fl16  (C  II3)3  Az3, 
3 (C  Iî3  1).  — Ce  corps  qui  se  produit  dans  les  conditions  que  nous 
venons  de  décrire,  soit  comme  produit  de  dédoublement  du  vert, 
soit  par  l’action  directe  de  l’iodure  de  méthyle  sur  la  triméthylro- 
saniline,  se  présente  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  à reflet  mé- 
tallique, très-peu  solubles  dans  l’alcool  même  bouillant.  On  les 
obtient  bien  cristallisées  en  les  dissolvant  dans  l’alcool  méthylique 
bouillant.  Cette  substance  colore  ses  dissolutions  et  les  matières 
textiles  en  bleu  violacé  intense.  Ses  solutions  sont  décolorées  par  la 
soude  ou  la  potasse  caustiques;  elles  renferment  alors  probable- 
ment la  base  correspondante  à l’iodure  : 


C20  H16  (G  H3)3  Az3, 3 (C  II3,  H O). 


Triméthyliodhydrate  de  rosaniline  pentaméthylée  C'20  H16  (C  H3)5 
Az3,  3(C  H3 1).  — Cette  combinaison  incolore  doit  être  envisagée 
comme  la  leucaniline  du  vert,  ainsi  que  l’indique  la  formule  sui- 
vante : 


iH2 

C 20  IJ16 

H3 


(HI 

Az3  HI 

hi 


Triiodhydrate  de  leucaniline. 


[ (C  H3)2  ( CH3  I 

C20  H16  Az3  GHM 
((CH3)3  f CH3 1 

Leucaniline  du  "vert. 


Sa  production  accompagne  fréquemment  celle  du  vert.  On  peut 
l’obtenir  avec  la  plus  grande  facilité  en  faisant  réagir  l’iodure  de 
méthyle  directement  sur  la  leucaniline. 

Préparation.  — On  chauffe  pendant  dix  heures  à 100°  dans  un 
autoclave  une  partie  de  leucaniline,  dissoute  dans  deux  parties  d’al- 
cool méthylique,  avec  deux  parties  et  demie  d’iodure  de  méthyle. 
La  réaction  terminée,  la  masse  liquide  est  divisée  en  deux  couches; 
la  couche  inférieure  consiste  en  iodure  de  méthyle,  la  couche  su- 
périeure contient  une  solution  méthylique  d’iodure  de  leucaniline 
octométhylique,  qu’il  suffit  de  reprendre  par  l’eau  chaude  pour  ob- 
tenir par  le  refroidissement  des  cristaux  parfaitement  purs.  En 
opérant  ainsi,  on  obtient  presque  la  quantité  théorique.  En  traitant 
par  l’oxyde  d’argent  la  solution  tiède  de  fiodure,  on  obtient  une 
liqueur  incolore,  fortement  alcaline,  absorbant  l’acide  carbonique 
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de  l’air  et  précipitant  les  oxydes  métalliques.  Cette  liqueur  contient 
la  base  libre, 


qu’on  n’a  pas  pu  obtenir  cristallisée.  Traitée  par  l’acide  iodhydrique, 
elle  reproduit  l’iodure  d’où  elle  provient;  avec  l’acide  chlorhydri- 
que et  le  chlorure  de  platine,  elle  donne  un  précipité  jaune  clair, 
indistinctement  cristallisé  de  chloroplatinate  de  leucaniline  octo- 
m éthylique. 

C56  H84  Az6,  Pt3  Cl18  O2  = 2 [C20  H16  (C  H3)5  Az3, 3 (C  H3  Cl)]  3 P t Cl4, 2 H2  O . 

En  traitant  l’iodure  de  leucaniline  octométhylique  par  des  corps 
oxydants,  on  obtient  des  colorations  vertes,  mais  qui  passent  rapi- 
dement au  bleu,  au  violet,  et  enfin,  si  l’on  pousse  l’oxydation  trop 
loin,  au  jaune. 


triamine  a été  préparée  parM.  Chapoteaut  et  par  nous,  en  1866,  et 
étudiée,  en  1869,  par  M.  Hofmann. 

Préparation.  — On  chauffe  au  bain-marie,  en  vase  clos,  pendant 
cinq  ou  six  heures,  une  molécule  de  chrysotoluidine  dissoute  dans 
de  l’alcool  méthylique,  avec  quatre  molécules  d’iodure  de  méthyle. 
Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  une  cristallisation  abondante 
d’aiguilles  brillantes.  On  décante  l’alcool  méthylique  et  l’iodure  de 
méthyle  en  excès,  et  les  cristaux  recueillis  sont  lavés  une  fois  ou 
deux  avec  de  l’alcool  bouillant  dans  lequel  ils  sont  très-peu  solu- 
bles. Pour  les  purifier,  on  les  dissout  dans  l’eau  bouillante  qui  les 
laisse  recristalliser  par  le  refroidissement  en  magnifiques  aiguilles 
d’une  teinte  intermédiaire  entre  l’orange  et  le  rouge-cramoisi.  Ces 
aiguilles  constituent  du  biiodhydrate  de  triméthylchrysotoluidine. 
Pour  mettre  la  base  en  liberté,  on  chauffe  ce  sel  en  présence  de 
l’oxyde  d’argent. 

2e  Procédé.  — On  peut  encore  préparer  la  chrysotoluidine  trimé- 
thvlée  en  traitant  par  un  agent  deshydrogénant  trois  molécules  de 
méthyltoluidine. 

Propriétés.  — La  chrysotoluidine  triméthylée  se  présente  sous 
la  forme  d’une  poudre  amorphe  jaune-brun,  insoluble  dans  l’eau, 


CH3  H O 
CH3HO , 
CH3  H O 


Chrysotoluidine  triméthylée  C24  H'27  Az3= 


(C7  H6)"  CH3  \ 
:(C7H6)"CH3 
(C7  H6)"'  CH3  ) 


Az3. — Cette 
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soluble  dans  l’alcool.  Elle  donne  des  sels  bien  cristallisés,  qui  sont 
pour  la  plupart  très-solubles  dans  l’eau.  Elle  est  diacide  et  forme 
deux  séries  de  sels. 

Les  chlorhydrates,  bromhyd rates,  iodhydrates,  sont  trè$-solu- 
bles  dans  l’eau.  Le  nitrate  et  le  picrate  sont  peu  solubles  et  peuvent 
s’obtenir  en  très-beaux  cristaux.  Tous  ces  sels  possèdent  les  pro- 
priétés des  matières  tinctoriales,  et  teignent  la  laine  et  la  soie  en 
rouge  orangé  brillant. 


(G7  H6)"  C2  H5 

Chrysotoluidine  triéthylée  C27  II33  Az3  = (C7  H6)"  C2  H5  Az3.  — - 

(G7  H6)"  C2  H5 

Elle  se  prépare  comme  la  chrysotoluidine  méthylée.  Son  biiodhy- 
drate  ressemble  tout  à fait  au  composé  méthylique  correspondant. 

Le  dichlorhydrate  donne,  avec  le  chlorure  de  platine,  un  sel 
double  peu  soluble  dans  l’eau  et  cristallisable  en  aiguilles. 


C27  H33  Az3, 2 H Cl,  Pt  CD. 

Les  sels  de  chrysotoluidine  triéthylée  teignent  la  laine  et  la  soie 
en  rouge-saumon  très-brillant. 


Les  dérivés  alcooliques  de  la  rosaxylidine,  de  la  rosanaphty- 
lamine  ont  été  peu  étudiés.  Ces  derniers  ne  présentent  pas  de 
différences  de  nuances  avec  les  sels  de  rosanaphtylarnine. 


TRIAMINES  COLORANTES  SUBSTITUÉES  MIXTES. 
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TRIAMINES  COLORANTES  SUBSTITUÉES  BAR  DES  RÉSIDUS  OXYGÉNÉS. 

Ces  triamines  résultent  de  l’action  de  certaines  amides  sur  les 
triamines  colorantes  secondaires.  Elles  ont  été  fort  peu  étudiées 
jusqu’à  présent.  Une  seule  a été  décrite,  la  monoacétorosaniline. 

(C6  H4)"  C2  H3  Oj 

Monoacétorosaniline  G22  1121  Az30  = (C7  H6)"  II  Az3.  — 

(C7  H 6)"  II  ' 

Cette  substance  a été  obtenue  par  M.  Becherhinn. 

Préparation.  — On  chauffe  deux  cents  grammes  d’acétate  de  rosa- 
niline avec  quarante  grammes  d’acétamide,  entre  180°  et  185°,  jus- 
qu’à ce  qu’il  ne  se  dégage  plus  d’ammoniaque.  La  masse  résultante 
est  traitée  par  l’eau  qui  sépare  la  rosaniline  non  attaquée.  Le  résidu 
est  repris  par  l’alcool,  et  la  dissolution  filtrée  est  additionnée  d’a- 
cide chlorhydrique  dilué,  il  se  précipite  du  chlorhydrate  d’acéto- 
rosaniline.  Ce  sel  est  repris  par  l’alcool  concentré,  et  sa  solution 
est  précipitée  par  l’ammoniaque  afin  d’avoir  la  base  libre. 

Propriétés.  — La  monoacétorosaniline  se  présente  sous  la  forme 
d’une  poudre  rouge-brun,  se  colorant  en  violet  à l’air.  L’alcool,  le 
chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  la  dissolvent  avec  une  colora- 
tion rouge.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  l’éther  et  les  alcalis  di- 
lués. 

Chauffée  à 130°,  avec  delà  potasse,  elle  se  dédouble  en  rosaniline 
et  acide  acétique. 

Traitée  par  l’amalgame  de  sodium,  elle  fournit  un  produit  de 
réduction  jaune,  dont  le  chlorhydrate  se  dissout  dans  l’alcool,  avec 
une  couleur  bleu  de  ciel.  Le  sulfure  d’ammonium  donne  un  dérivé 
analogue  dont  le  chlorhydrate  est  violet. 

Elle  forme  des  sels  avec  les  acides. 

Chlorhydrate  d acé torosaniline  C22  H21  Az3  O,  HCl.  — Ce  sel 
offre  l'aspect  d’une  poudre  d’un  brun  chocolat,  insoluble  dans  l’eau, 
dans  l’éther,  soluble  dans  l’alcool  concentré,  avec  une  coloration 
rouge  différente  de  celle  du  chlorhydrate  de  rosaniline.  L’acide 
chlorhydrique  étendu  le  précipite  de  sa  solution  alcoolique,  l’acide 
concentré  le  colore  en  vert. 

Déposé  de  sa  solution  alcoolique,  il  est  bronzé  et  doué  d’un  éclat 
métallique  par  réflexion.  Vu  par  transmission,  il  paraît  bleu  foncé. 
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TÉTRAMINES  COLORANTES. 

On  ne  connaît  encore  avec  certitude  qu’une  substance  de  cette 
espèce,  la  mauvéine  ou  violet  d’aniline.  11  est  probable  que  quel- 
ques-uns des  produits  colorés,  désigné^  sous  le  nom  de  naphtaméines, 
possèdent  la  même  constitution  que  la  mauvéine. 

Mauvéine  ou  indisine  G27  II24  Az4.  — Cette  substance  a été  décou- 
verte et  étudiée  par  M.  II.  W.  Perkin  en  1856.  Elle  se  produit  lors- 
qu’on traite  un  mélange  d’aniline  et  de  toluidine  en  présence  de  l’eau 
par  un  agent  oxydant.  — Il  est  probable  que  l’aniline  seule  et  la 
toluidine  seule  doivent  donner  des  matières  homologues,  mais 
cette  question  n’a  point  été  éclaircie. 

Préparation.  — On  traite  à froid  une  solution  aqueuse  froide  de 
sulfates  d’aniline  et  de  toluidine  par  une  solution  de  bichromate 
de  potasse  en  quantité  suffisante,  pour  qu’après  la  réaction  tout 
l’acide  sulfurique  soit  à l’état  de  sulfate  neutre  inorganique.  Ce 
mélange  effectué,  on  l’abandonne  à lui-même  pendant  dix  à douze 
heures.  Au  bout  de  ce  temps  on  sépare  le  dépôt  noir  pulvérulent 
qui  s’est  effectué,  par  filtration;  on  le  lave  à l’eau  jusqu’à  ce  que 
l’eau  de  lavage  ne  précipite  plus  par  le  chlorure  de  baryum  et  on 
le  sèche  à 100°.  Ce  produit  est  traité  à plusieurs  reprises  par  la 
benzine  ou  l’éther,  afin  d’enlever  les  matières  goudronneuses  qui 
le  salissent,  puis  séché  à 100°.  — On  le  dissout  ensuite  dans  l’eau 
bouillante,  d’où  il  se  dépose  à l’état  cristallisé  par  le  refroidisse- 
ment. — Le  sulfate  de  mauvéine,  purifié  par  cristallisation,  est 
dissous  dans  facool  et  additionné  de  potasse  pour  avoir  la  base 
libre  qui  se  dépose  à l’état  cristallin.  On  trouve  dans  le  commerce 
certains  sels  de  mauvéine  entre  autres  le  sulfate  et  le  chlorhydrate 
parfaitement  cristallisés  et  presque  chimiquement  purs.  Le  moyen 
le  plus  simple,  dans  les  laboratoires,  pour  se  procurer  la  mauvéine 
pure  consiste  donc  à traiter  une  solution  alcoolique  bouillante  de 
l’un  de  ces  sels  par  une  solution  alcoolique  de  potasse  caustique. 
La  couleur  de  la  dissolution  vire  immédiatement  du  violet-pour- 
pre au  violet-bleu,  et  par  le  refroidissement  la  mauvéine  se  dépose 
à l’état  cristallin.  On  recueille  les  cristaux  sur  un  filtre,  on  les 
lave  une  fois  ou  deux  avec  de  l alcool  froid,  puis  ensuite  avec  de 
l’eau  jusqu’à  ce  qu’ils  ne  cèdent  plus  rien  à ce  dernier  dissolvant. 

Le  bichromate  de  potasse  comme  agent  oxydant  peut  être  rem- 
placé, soit  par  le  chlorure  cuivrique,  soit  par  le  chlorure  de  chaux. 
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Propriétés.  — La  mauvéine  se  présente  sous  la  forme  d’une 
poudre  brillante,  cristalline,  d’apparence  métallique  presque  noire. 
Elle  est  soluble  dans  l’alcool  qu’elle  colore  en  bleu-violet,  mais 
la  liqueur  rougit  par  l’addition  d une  petite  quantité  d’acide.  Elle 
est  insoluble  ou  presque  insoluble  dans  l’éther  et  dans  la  benzine. 

C’est  un  corps  très-stable  qui  décompose  rapidement  les  sels 
ammoniacaux. 

Maintenue  un  temps  assez  long  aux  environs  de  200°  la  mau- 
véine commence  à s’altérer  et  laisse  une  matière  colorante  d’un 
violet  bleu  très-foncé  presque  insoluble. 

Chauffée  plus  fortement,  elle  se  décompose  en  abandonnant  une 
huile  basique  qui  n’est  pas  de  l’aniline,  mais  dont  la  nature  n’a 
pas  été  déterminée. 

La  mauvéine  renferme  de  l’hydrogène  remplaçable  par  des  ra- 
dicaux alcooliques  ou  aromatiques,  mais  jusqu’à  présent  on  n’est 
pas  parvenu  à produire  la  substitution  des  quatres  atomes  d’hydro- 
gène typique  qu’elle  devrait  renfermer.  Son  acétate  chauffé  avec 
de  l’aniline  en  excès  donne  une  matière  colorante  bleue,  ainsi 
que  nous  l’avons  constaté  en  1860.  Avec  l’aldéhyde  elle  fournit  une 
matière  colorante  grise. 

Elle  se  réduit  dans  les  mêmes  conditions  que  l’indigo.  Ainsi 
mise  en  contact  avec  de  la  potasse  et  un  agent  réducteur,  tel  que 
le  protoxyde  d’étain,  le  sulfure  d’arsenic,  le  glucose,  elle  se  déco- 
lore et  entre  en  dissolution.  Par  l’action  de  l’air  ou  des  corps  oxy- 
dants elle  reprend  sa  couleur  violette  primitive. 

Sels  cle  mauvéine.  — La  mauvéine  se  combine  avec  les  acides, 
pour  former  des  sels  cristallisables  verts  par  réflexion  et  présen- 
tant l’éclat  métallique.  La  plupart  sont  très-hygrométriques.  Ils 
sont  en  général  assez  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  qu'ils  colorent 
cependant  en  violet  intense.  Ils  sont  un  peu  plus  solubles  dans  l’eau 
bouillante,  très-solubles  dans  l’alcool,  l’esprit  de  bois,  l’acétone, 
l’aniline,  les  acides  minéraux  concentrés.  Ils  sont  insolubles  dans 
la  benzine,,  l’éther  et  le  sulfure  de  carbone.  — Us  sont  monacides. 

Chlorhydrate  de  mauvéine  C27  H24  Az4 , IIC1.  — On  l’obtient  en 
combinant  directement  la  mauvéine  et  l’acide  chlorhydrique.  Par 
le  refroidissement  de  ses  solutions  alcooliques  bouillantes,  il  se 
dépose  en  petits  prismes  disposés  parfois  en  houppes  ou  en  aigret- 
tes. 11  est  insoluble  dans  l’ether,  assez  soluble  dans  l’alcool,  un  peu 
moins  soluble  dans  l’eau. 

Chloroplatinate  de  mauvéine  2 (C27  II24  Az4, ÏI  Cl)  Pt  Cl4.  — On  le 
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prépare  en  versant  dans  une  solution  alcoolique  de  chlorhydrate 
de  mauvéine  un  excès  d'une  solution  alcoolique  de  Inchlorure  de 
platine.  La  liqueur  au  bout  de  quelques  instants  laisse  déposer  une 
poudre  pafaitement  cristalline,  doutée  d'un  éclat  métallique  re- 
marquable. En  employant  des  dissolutions  un  peu  chaudes,  on 
obtient  souvent  des  cristaux  bien  développés.  — 11  est  peu  soluble 
dans  l'alcool. 

Bromhydrate  de  mauvéine  C27  H24  Az4,H  Br.  — Ce  sel  se  pré- 
pare de  la  même  manière  que  le  chlorhydrate,  auquel  du  reste 
ressemble  beaucoup.  Il  est  moins  soluble  que  lui  dans  l’alcooi. 

lodhydrate  de  mauvéine  C27  H24Âz4,H  I.  — Pour  sa  préparation 
il  faut  avoir  soin  d’employer  de  l’acide  iodhydrique  incolore, 
l’iode  altérant  peu  à peu  la  mauvéine. 

Acétate  de  mauvéine  C27  H24  Az4,C2  H4  O2.  — La  meilleure  ma- 
nière d’obtenir  ce  sel  consiste  à dissoudre  la  base  dans  un  mélange 
d’alcool  et  d’acide  acétique  qu’on  fait  bouillir.  Par  le  refroidis- 
sement l’acétate  de  mauvéine  cristallise.  On  le  fait  recristalliser 
une  fois  ou  deux.  C’est  un  fort  beau  sel. 

Carbonate  de  mauvéine  C27  H24  Az4,H2  O,  C O2.  — L’affinité  de 
la  mauvéine  en  dissolution  pour  l’acide  carbonique  est  des  plus 
prononcées.  Si  dans  un  tube  rempli  d’acide  carbonique,  sur  la 
cuve  à mercure,  on  introduit  quelques  centimètres  cubes  d’une 
dissolution  de  mauvéine,  l’acide  carbonique  est  rapidement  ab- 
sorbé, et  la  solution  de  violet  bleuâtre  devient  violet-pourpre. 

On  prépare  ce  sel  en  faisant  passer  un  courant  d’acide  carboni- 
que dans  une  dissolution  alcoolique  bouillante  de  mauvéine  con- 
tenant un  excès  de  mauvéine  en  suspension.  Par  le  refroidisse- 
ment il  se  dépose  des  petits  prismes  à reflet  métallique  vert  formés 
par  un  mélange  de  carbonate  diacide  et  de  carbonate  monacide. 

Ce  sel  se  décompose  par  la  dessiccation  à 100°  ouparl’ébullition 
de  ses  dissolutions. 
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APPLICATIONS  INDUSTRIELLES 

FABRICATION  DES  MATIÈRES  COLORANTES. 

Historique  général.  — La  propriété  que  possède  l’aniline  de  se 
colorer  sous  l’influence  de  certains  réactifs  a été  connue  de  bonne 
heure.  Runge,  dès  1835,  signala  la  coloration  violette  que  produit 
l’hypochlorite  de  chaux  au  contact  des  sels  d’aniline.  En  1853, 
Beissenhirtz  appela  l’attention  sur  la  teinte  bleue  développée  par 
le  mélange  du  sulfate  d’aniline  et  du  bichromate  de  potasse.  Dans 
l’intervalle,  tous  les  chimistes  qui  étudièrent  les  propriétés  et  les 
réactions  de  l’aniline,  tous  ceux  qui  manipulèrent  ses  sels,  obser- 
vèrent des  colorations  plus  ou  moins  persistantes  et  parfois  même 
la  naissance  de  matières  colorant  soit  en  rouge,  soit  en  bleu,  en 
violet  ou  en  pourpre,  en  vert,  en  jaune,  les  différents  dissolvants 
des  produits  de  la  réaction.  Ces  colorations,  connues  et  reprodui- 
tes, servirent  à caractériser  analytiquement  l’aniline  et  ses  homo- 
logues. Elles  sont  à ce  titre  relatées  par  tous  les  auteurs. 

Mais  les  recherches  de  ces  savants  ne  se  portèrent  pas  sur  les 
produits  mêmes  qui  étaient  la  cause  de  ces  colorations,  et,  jusque 
dans  ces  derniers  temps,  la  nature,  la  constitution,  les  propriétés 
de  ces  corps  et  dans  une  certaine  mesure  leur  existence  elle-même, 
restèrent  complètement  ignorées. 

En  1856,  un  chimiste  anglais,  M.  H.  W.  Perkin,  dans  le  but 
d’arriver  à la  reproduction  artificielle  de  la  quinine  et  d’autres 
alcaloïdes  naturels,  étudia  l’action  de  certains  agents  d’oxydation 
sur  les  sels  d’aniline  en  dissolution  aqueuse.  Son  attention  fut 
attirée  et  bientôt  captivée  entièrement  par  les  corps  colorés  qui 
se  forment  dans  ces  conditions.  11  prépara  des  quantités  relative- 
ment considérables  du  produit  qui  prend  naissance  lorsqu  on 
traite  en  présence  de  l’eau  le  sulfate  d’aniline  par  le  bichromate 
de  potasse.  Il  fit  voir  que  cette  substance  était  une  véritable  ma- 
tière colorante  violette  capable  de  se  fixer  sur  les  tissus,  et  le  pre- 
mier il  en  fit  l’application  à la  teinture.  La  beauté,  la  richesse  du 
violet  d’aniline  ou  mauvéine,  sa  solidité  plus  grande  que  celle  des 
autres  violets  alors  connus,  vulgarisèrent  rapidement  son  emploi, 
tandis  que  son  origine,  son  mode  de  production,  sans  précédent 
dans  l'histoire  des  arts  chimiques,  produisirent  une  véritable  sen- 
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sation  dans  l’industrie.  On  était  encore  loin  cependant  de  prévoir 
et  de  mesurer  la  portée  de  cette  découverte,  qui  allait  avoir  pour 
conséquence  presque  immédiate  la  création  de  toute  une  industrie 
nouvelle.  A partir  de  ce  moment,  l’attention  fut  appelée  sur 
l’aniline  et  les  matières  colorées  et  colorantes  auxquelles  elle  pou- 
vait donner  naissance.  Chacun  répéta  l’expérience  initiale  due  à 
M.  Perkin;  le  savant  dans  son  laboratoire,  l’industriel  dans  son 
usine  ; chacun  avec  sa  tournure  d’esprit  particulière  et  ses  con- 
naissances spéciales.  — Plusieurs  procédés  furent  successivement 
trouvés  tant  en  France  qu’en  Angleterre  pour  la  production  de  la 
mauvéine.  Publiés  aussitôt,  ils  devinrent  à leur  tour  le  point  de 
départ  de  nouvelles  recherches,  d’expériences  variées  qui  amenè- 
rent la  découverte  de  nouvelles  matières  colorantes. 

En  1859,  M.  Verguin,  examinant  l’action  des  corps  deshvdrogé- 
nants  sur  l’aniline  chauffée  à l’ébullition,  obtint  une  matière  co- 
lorante rouge.  MM.  Renard  frères,  teinturiers  à Lyon,  appliquèrent 
cette  substance,  qu’ils  nommèrent  fuchsine,  à la  teinture  et  breve- 
tèrent sa  préparation.  Douée  d’un  éclat  et  d’une  richesse  incom- 
parables, la  fuchsine  causa  plus  encore  que  sa  devancière  le 
mauvéine  une  véritable  révolution  dans  l’industrie  de  la  teinture 
Les  investigations  dans  la  voie  nouvelle  que  venait  d’ouvrir  cette 
découverte  reçurent  une  impulsion  d’une  intensité  extraordinaire 
Les  recherches  se  multiplièrent,  dans  l’espace  de  quelques  mois 
de  nouveaux  modes  pour  préparer  la  fuchsine  furent  trouvés,  dé- 
crits, brevetés  et  appliqués  de  tous  côtés. 

M.  Verguin  avait  produit  la  fuchsine  au  moyen  du  bichlorure 
d’étain,  M.  Gerher  Keller  breveta  l’action  du  nitrate  de  mercure. 
Successivement  MM.  Dépoully,  Medlock,  Nicholson,  Ch.  Girard  et 
de  Laire  indiquèrent  l’emploi  de  l’acide  nitrique  et  celui  de  l’acide 
arsénique.  Nous  ne  citons  que  les  brevets  les  plus  importants 
ceux  qui  réalisèrent  de  véritables  progrès,  car,  pour  les  mentionnei 
tous  indistinctement,  il  nous  faudrait  un  volume,  tant  brevets  et 
additions  pullulèrent  à cette  époque.  Ils  ne  furent  point  inutiles 
cependant  pour  l'avancement  général  de  cette  industrie.  Les  uns 
et  les  autres  reproduits  aussitôt  par  les  revues  scientifiques  ou 
industrielles  reçurent  une  large  publicité.  — Dans  ces  brevets  et 
additions  la  plupart  des  brevetés  excités  plus  encore  par  le  désir 
de  s’assurer  un  monopole  que  par  l’amour  des  recherches  scienti- 
fiques donnaient  une  longue  liste  de  corps  pouvant  produire  éga- 
lement la  précieuse  matière  colorante.  Certains  même,  pour  aller 
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plus  vite  et  plus  sûrement,  embrassaient  dans  leur  énumération  la 
presque  totalité  des  corps  de  la  chimie. 

Vues  à distance  cette  ardeur  de  découvertes,  cette  fougue  d’in- 
ventions souvent  imaginaires,  les  luttes  qu’elles  engendrèrent  ne 
laissent  pas  que  de  présenter  quelque  ridicule  ; pour  beaucoup 
d’inventeurs  ou  prétendus  tels,  ce  fut  à peu  près  tout  ce  qu’ils  en 
retirèrent,  mais  le  public  tout  entier,  l’industrie,  la  science  même 
en  recueillirent  des  avantages  positifs  et  considérables. 

Au  bout  d’un  an  à peine,  en  effet, il  se  trouva  que  cette  fuchsine, 
ce  rouge  d’aniline  si  longtemps  ignoré,  que  tant  d’illustres  savants 
et  d’expérimentateurs  habiles  avaient  rencontré  en  passant  sans 
le  voir,  ou  regardé  sans  s’y  arrêter,  pouvait  être  produit  abon- 
damment, facilement,  en  faisant  réagir  sur  l’aniline  commerciale 
presque  tous  les  agents  oxydants  dont  dispose  la  chimie.  11 
se  trouva  que  cette  matière  n’était  pas  seulement  une  matière 
colorante  douée  d’un  pouvoir  tinctorial  prodigieux,  d’une  beauté 
de  nuance  sans  égale,  d’une  facilité  d'application  singulière,  mais 
qu’elle  était  encore  une  véritable  source  de  nouvelles  couleurs, 
aussi  riches,  aussi  tinctoriales  qu’elle-même,  aussi  nombreuses* 
aussi  variées  que  les  couleurs  du  spectre  solaire. 

En  effet,  vers  la  fin  de  18G0,  nous  parvenions  à transformer  le 
rouge  d’aniline  en  matières  colorantes,  violettes  et  bleues  par 
l’action  de  l’aniline  sur  la  rosaniline.  En  1862,  MM.  Usèbe  et 
Cherpin  la  convertissaient  en  matière  colorante  verte,  au  moyen 
de  l’action  successive  de  l’aldéhyde  et  de  l’hyposulfite  de  soude. 
En  1863,  M.  Ilofmann  produisait  par  son  moyen  de  magnifiques 
matières  violettes,  violet-bleu  et  vertes.  Quoique  vieille  de  dix 
ans  à peine,  l’industrie  des  couleurs  d’aniline  était  désormais 
définitivement  fondée  ; ses  méthodes , ses  procédés  essentiels 
étaient  trouvés  et  n’avaient  plus  qu’à  recevoir  du  temps  et  du  tra- 
vail de  chaque  jour  les  développements  et  les  perfectionnements 
qu’ils  comportaient.  Leur  étude  fera  l’objet  des  pages  suivantes. 
C’est  par  la  rosaniline  que  nous  commencerons.  De  toutes  les  ma- 
tières colorantes  artificielles  elle  est  de  beaucoup  la  plus  impor- 
tante, puisqu’indépendamment  de  sa  valeur  propre  et  directe  pour 
la  teinture,  elle  est  en  outre  la  matière  première  qui  sert  à obte- 
nir le  bleu,  les  violets  éthylique,  phénylique,  le  vert,  certains 
jaunes,  des  bruns,  des  rouges  orangés,  etc.  De  sa  bonne  fabrica- 
tion dépend  celle  des  produits  qui  en  dérivent.  11  est  essentiel  de 
l’obtenir  pure  et  économiquement,  nous  insisterons  donc  et  sur 
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les  divers  procédés  dont  on  s’est  servi  pour  la  préparer,  et  sur  les 
moyens  actuellement  en  usage. 

FABRICATION  DU  ROUGE  D’ANILINE. 

DE  LA  R0SANIL1NE  ET  DES  SELS  DE  ROSANILINE. 

De  tous  les  nombreux  agents  qui,  au  début  de  l’industrie  des 
couleurs  d’aniline,  ont  été  brevetés  et  recommandés  pour  servir 
à la  production  commerciale  du  rouge  d’aniline,  un  seul  s’est 
maintenu  et  est  encore  employé  dans  l’industrie.  Son  emploi  s’est 
étendu,  généralisé  et  partout  à présent  c’est  au  moyen  de  l’acide 
arsénique  qu’on  transforme  l’aniline  du  commerce  en  sels  de 
rosaniline.  Nous  ne  décrirons  donc  d’une  manière  approfondie 
et  détaillée  que  ce  seul  mode  de  production  du  rouge  d’aniline 
et  les  divers  perfectionnements  ou  modifications  que  la  pratique 
industrielle  ont  amenés  avec  le  temps.  Nous  nous  bornerons  à 
relater  brièvement  quelques-uns  des  procédés  les  plus  impor- 
tants, qui  ont  été  usités  à l’origine  et  qui  présentent  soit  une 
certaine  valeur  industrielle,  soit  un  intérêt  historique.  Nous  ren- 
verrons le  lecteur  pour  tous  les  autres  détails  aux  brevets  eux- 
mêmes. 

I.  Procédé  de  MM.  Renard  frères  et  Verguin  de  Lyon.  — Ce  pro- 
cédé est  le  premier  procédé  industriel  connu  pour  la  production 
de  la  fuchsine.  Il  a été  breveté  le  8 avril  1859. 

MM.  Renard  se  servaient  de  petites  marmites  en  fonte  émaillées, 
pouvant  contenir  une  vingtaine  de  kilogrammes. 

Ils  introduisaient  dix  kilogrammes  d’aniline  dans  ce  vase,  puis 
ils  ajoutaient  sept  kilogrammes  de  bichlorure  d’étain,  petit  à pe- 
tit et  en  remuant  constamment. 

Le  mélange  se  faisait  sous  une  hotte  communiqüant  avec  une 
cheminée,  afin  que  les  vapeurs  épaisses,  irritantes  qui  se  dégagent 
abondamment,  pussent  être  enlevées  au  fur  et  à mesure  de  leur 
production. 

Le  mélange  effectué,  la  marmite  était  placée  sur  un  petit  four- 
neau chauffant  à feu  nu,  et  porté  à l’ébullition  pendant  vingt 
minutes  ou  une  demi-heure  environ. 

La  masse  restait  fluide,  passant  graduellement  du  jaune  au  rouge 
et  fonçant  de  plus  en  plus  jusqu’à  finir  par  paraître  noire.  On  es- 
sayait le  produit  de  temps  en  temps  et  lorsque,  étendu  en  couche 
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mince  sur  une  plaque  de  faïence  ou  de  porcelaine  blanche,  il  lais- 
sait une  trace  d’un  rouge  intense,  vif  et  franc,  l’opération  était  ar- 
rêtée et  terminée.  On  coulait  la  matière  chaude  et  fluide  dans  des 
cruches  en  grès,  sans  purification  aucune,  et  on  la  vendait  à cet  état. 

Un  kilogramme  de  ce  produit  brut  contenait  environ  cinquante  à 
soixante  grammes  de  chlorhydrate  de  rosaniline,  le  reste  se  compo- 
sait de  chlorhydrate  d’aniline,  de  sels  d’étain  et  de  quelques  autres 
triamines  colorantes.  La  dissolution  de  ce  produit  dans  l’eau  bouil- 
lante constituait  cependant  un  bon  bain  de  teinture,  toutes  les  fois 
que  la  cuisson  d’aniline  et  de  bichlorure  d’étain  avait  été  bien  faite. 

II.  Procédé  de  MM.  Gerber  Keller , Durand  et  Schlumberger.  — 
Ce  procédé,  le  second  en  date,  a été  breveté  en  France  le  29  oc- 
tobre 18'i9  par M.  Gerber  Keller;  il  paraît  avoir  été  employé  et  in- 
diqué en  premier  lieu  parM.  L.  Durand.  Il  consiste  à chauffer  au 
bain  d’huile  dans  un  appareil  quelconque  dix  parties  d’aniline  avec 
sept  à huit  parties  de  nitrate  de  mercure  bien  sec  et  pulvérisé  fine- 
ment. On  porte  le  mélange  à l’ébullition.  Peu  à peu  la  masse  change 
de  couleur  en  brunissant  et  se  transforme  bientôt  en  un  liquide  d’un 
beau  rouge.  L’opération  est  alors  terminée  et  on  retire  ce  liquide 
du  feu  lorsqu’on  le  voit  s’épaissir,  se  boursoufler  et  commencer 
à dégager  quelques  vapeurs  jaunâtres.  On  le  coule  alors  en  filet 
mince  dans  deux  ou  trois  fois  son  volume  d’eau  bouillante,  en  agi- 
tant. L’aniline  non  transformée  vient  nager  a la  surface,  on  dé- 
cante cette  première  eau  et  le  résidu  est  repris  et  traité  à l’eau 
bouillante  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dissolve  plus  rien.  Ces  liqueurs 
aqueuses  sont  précipitées  par  le  sel  marin,  et  Ja  matière  précipitée 
est  recueillie  sur  un  filtre. 

Telle  est  en  substance  la  manière  d’opérer.  Le  brevet  primitif 
de  M.  Gerber  Keller  ne  contient  aucune  indication  de  température 
ni  de  temps. 

Plus  tard,  M.  Gerber  Keller  précisa  davantage  les  conditions 
dans  lesquelles  l’opérateur  devait  se  placer  pour  obtenir  le  meil- 
leur rendement  et  éviter  les  dangers  de  déflagration  de  la  masse. 

Ces  conditions  sont  les  suivantes  : d’après  lui,  l’opération  doit  se 
faire  au  bain-marie,  elle  dure  alors  huit  à neuf  heures,  et  on  ajoute 
à l’aniline  le  nitrate  de  mercure  bien  sec  et  pulvérisé  par  petites 
portions  à la  fois  et  en  remuant  constamment. 

La  matière  préparée  de  celte  manière  était  livrée  au  commerce 
sans  autre  purification  et  portail  le  nom  d’azaléine. 

Pendant  l’opération,  l’oxyde  de  mercure  du  nitrate  mercureux 
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se  réduit  à l’état  métallique.  On  retrotive  ainsi  la  presque  totalité 
du  mercure  qui  peut  être  de  nouveau  converti  en  ni  (rate  de  mercure 
et  servir  à la  préparation  de  l’azaléine.  La  majeure  partie  de  l’acide 
nitrique  peut  se  retrouver  lors  du  traitement  de  purification  à 
l’état  de  nitrate  alcalin  on  alcali  no-terreux. 

L’emploi  du  nitrate  de  mercure,  au  point  de  vue  du  rendement 
en  matière  colorante,  et  de  la  facilité  des  traitements  de  purifica- 
tion, est  plus  avantageux  que  celui  du  bichlorure  d’étain.  Quel- 
ques fabricants  allemands  emploient  même  encore  aujourd’hui 
ce  procédé.  Après  le  procédé  à l’acide  arsénique  c’est  le  plus  éco- 
nomique. 

111.  Procédé  de  MM.  Lauth  et  Dépoully.  — Ces  chimistes  chauf- 
fent entre  150°  et  160°  six  ou  huit  parties  d’aniline  avec  une  partie 
de  nitrate  d’aniline.  Il  faut  avoir  soin  d’enlever  le  feu  dès  que  la 
réaction  devient  un  peu  vive,  sans  quoi  il  se  produirait  un  abondant 
dégagement  de  vapeurs  jaunes  et  la  masse  s’enflammerait.  Au  bout 
de  quelques  heures  on  obtient  une  masse  d’un  rouge  violacé  très- 
beau  qu’on  livrait  au  début  de  l’industrie  sans  purification,  mais 
que  l’on  peut  traiter  de  la  manière  suivante  pour  séparer  la  ma- 
tière colorante  produite  de  l’excès  d’aniline.  On  fait  bouillir  vingt 
parties  d’eau  et  on  y ajoute  une  partie  du  produit  en  maintenant 
l’ébullition.  L’aniline  non  transformée,  contenant  en  dissolution 
des  produits  colorés,  monte  à la  surface  du  liquide  en  formant  une 
espèce  d’écume  qu’on  enlève  avec  une  écumoire.  On  filtre  alors 
la  solution  à travers  du  sable  ; par  le  refroidissement,  il  se  dépose 
une  pâte  verte  à reflets  métalliques,  c’est  du  nitrate  de  rosaniline 
encore  très-impur.  Le  brevet  de  MM.  Lauth  et  Dépoully,  pris  le 
26  janvier  1860,  ne  contient  du  reste,  aucune  indication  sur  le 
mode  de  purification  employé  par  eux.  La  vérité  est  que  cette  pu- 
rification n’est  pas  facile;  pour  éviter  la  déflagration  de  la  masse, 
on  a été  obligé  d’employer  un  grand  excès  d’aniline;  d’autre  part, 
la  quantité  de  matières  colorantes  produites  est  extrêmement  fai- 
ble, 7 à 8 p,  100  au  maximum.  Ces  matières  colorantes  sont  au 
nombre  de  huit  ou  dix  : la  violaniline,  la  mauvaniline,  la  rosani- 
line, la  chrysotoluidine  et  une  petite  quantité  des  produits  de 
substitution  incomplète  de  ces  quatre  bases,  et  quelquefois  un 
produit  nitré  jaune. 

A moins  d’opérer  sur  des  quantités  assez  considérables,  dix  kilo- 
grammes d’aniline  environ,  il  est  inutile  de  chercher  à isoler  la 
rosaniline  obtenue  par  ce  procédé. 
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Le  meilleur  moyen  pour  y parvenir  consiste  à traiter  la  masse 
obtenue  par  de  la  benzine  du  commerce  bouillant  de  60°  à 100° 
bien  blanche,  bien  purifiée,  ou  par  de  l’éther  et  à répéter  ce  trai- 
tement plusieurs  fois. 

L’aniline  en  excès  est  dissoute  ainsi  que  la  chrysotoluidine  et  la 
mauvaniline  en  partie,  il  ne  reste  que  le  nitrate  de  rosaniline  et 
une  très-petite  quantité  de  nitrate  d’aniline,  et  du  nitrate  de  vio- 
laniline,  puisque  dans  l’opération  de  transformation  on  a employé 
un  grand  excès  d’aniline  par  rapport  au  nitrate  d’aniline. 

Le  nitrate  de  rosaniline  est  repris  et  traité  par  la  lessive  de  soude 
ou  de  potasse,  et  on  fait  bouillir  longtemps,  de  manière  à ce  que 
le  sel  d’aniline  soit  d’abord  décomposé  et  que  l’aniline  libre  soit 
entraînée  par  la  vapeur  d’eau.  Le  précipité  recueilli  est  traité  par 
l’eau  acidulée  par  l’acide  chlorhydrique. 

La  rosaniline  se  dissout  tandis  que  la  violaniline  reste  inso- 
luble. Les  liqueurs  filtrées,  évaporées  au  besoin,  sont  abandonnées 
au  refroidissement  et  laissent  au  bout  de  vingt-quatre  heures  dé- 
poser des  cristaux  de  chlorydrate  de  rosaniline. 

Ce  procédé  est  fort  peu  pratique,  et  fut  abandonné  au  bout  de 
peu  de  temps  par  ses  auteurs  eux-mêmes  qui  fabriquèrent  soit  avec 
le  nitrate  de  mercure,  soit  avec  l’acide  arsénique. 

Procédé  à l'acide  arsénique.  — Ce  procédé,  patenté  en  Angleterre 
pour  la  première  fois  par  MM.  Medlocke  et  Nicholson  à peu  de 
jours  d’intervalle  le  18  et  le  26  janvier  1860,  fut  breveté  en  France 
par  MM.  Ch.  Girard  et  de  Laire  le  1er  mai  1860.  Les  deux  premières 
patentes  ne  donnent  aucun  détail  sur  la  manière  de  conduire  l’opé- 
ration. Le  procédé  décrit  dans  le  troisième  brevet  consiste  à chauf- 
fer un  mélange  de  dix  parties  d’aniline  et  de  douze  parties  d’acide 
arsénique  sec  à une  température  comprise  entre  160°  et  200°. 

Cette  première  phase  du  procédé  s’exécute  encore  dans  les  di- 
verses fabriques  de  rouge  d’aniline,  telle  qu’elle  a été  décrite  dans 
le  brevet  du  1er  mai  1860.  Mais  l’expérience  et  la  pratique  indus- 
trielle ont  successivement  apporté  des  modifications  et  des  chan- 
gements dans  le  traitement  de  purification  du  rouge  brut  obtenu. 
Pour  mettre  de  l’ordre  et  de  la  clarté  dans  l’étude  que  nous  allons 
faire,  nous  distinguerons  trois  procédés  distincts  de  fabrication  en. 
raison  des  différents  traitements  de  purification  que  l’on  fait 
subir  à la  matière  brute. 

1er  Procédé . — Purification  par  dissolution  de  la  matière  brute 
dans  les  acides  et  précipitation  par  un  carbonate  alcalin  ou  terreux. 
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2e  Procédé.  — Purification  par  traitement  de  la  matière  brute 
au  moyen  des  lessives  alcalines. 

3e  Procédé.  — Purification,  par  dissolution  de  la  matière  brute 
dans  l’eau  bouillante  et  précipitation  par  le  sel  marin. 

Dans  la  pratique  on  allie  telle  partie  du  procédé  alcalin  avec 
telle  autre  partie  du  procédé  acide  ou  neutre  suivant  les  besoins. 
La  classification  que  nous  venons  d’indiquer,  tout  en  étant  naturelle 
et  fondée,  n’a  d’autre  but  que  de  nous  permettre  d’éviter  des  ré- 
pétitions et  d’ordonner  nos  descriptions. 

1er  procédé.  — Nous  décomposerons  ce  procédé  en  cinq  parties 
ou  cinq  phases  distinctes  : 

1°  La  préparation  de  la  matière  brute  ou  transformation  de 
l’aniline  en  rouge  d’aniline  ; 

2°  La  pulvérisation  de  la  matière  brute  ; 

3°  Le  traitement  par  voie  humide  de  la  poudre  obtenue  ou  pu- 
rification ; 

4°  La  cristallisation  des  sels  purifiés  de  rosaniline; 

5°  Le  traitement  des  résidus. 

I.  Préparation  delà  matière  brute.  — On  prend  dix  kilogrammes 
d’aniline,  seize  kilogrammes  d’acide  arsénique  sirupeux  contenant 
70  à 73  p.  100  d’acide  arsénique  réel,  et  on  les  introduit  dans  une 
cornue  en  fonte  placée  dans  un  bain  d’huile.  Cette  cornue  est 
d’environ  cinquante  litres  : capacité  qu’on  trouvait  énorme  au  dé- 
but de  l’industrie,  mais  qu’aujourd’hui  les  meilleurs  fabricants 
trouvent  trop  petite.  Elle  communique  avec  un  serpentin  refroidi 
au  moyen  d’un  courant  d’eau  afin  de  condenser  les  vapeurs  qui  se 
dégagent  pendant  l’opération.  On  chauffe  ce  bain  d’huile  et  on 
maintient  la  température  aussi  égale  que  possible  entre  180° 
et  190°. 

Une  partie  de  l’aniline  mise  en  réaction  distille,  au  bout  de 
deux  à trois  heures  la  réaction  est  terminée.  La  matière  encore 
chaude  est  retirée  des  cornues  au  moyen  de  grandes  cuillères  en 
fer  et  coulée  à moitié  fluide  sur  des  plaques  de  tôle.  Par  le  re- 
froidissement elle  se  solidifie,  devient  cassante  et  constitue  ce  que 
nous  appellerons  la  matière  brute.  Cette  matière  brute  se  com- 
pose d’arséniate  et  d’arsénite  de  rosaniline,  d’un  excès  d’aniline, 
de  matières  colorantes  violettes,  la  violaniline,  la  mauvaniline,  de 
matière  colorante  jaune,  la  chrysotoluidine.  Les  proportions  sui- 
vant lesquelles  ces  différentes  substances  se  trouvent  réunies  dans 
la  matière  brute  ne  sont  pas  toujours  les  mêmes,  et  le  poids  total  de 
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la  matière  brute  ainsi  composée  n’est  pas  parfaitement  constant.  11 
varie  suivant  les  opérations,  entre  des  limites  que  l’attention  du 
manufacturier  doit  s’attacher  à rapprocher  le  plus  possible.  Pour 
les  quantités  employées  quinze  kilogrammes  sont  un  rendement 
moyen,  il  ne  doit  pas  s’abaisser  au-dessous  de  treize  kilogrammes 
-et  peut  s’élever  à dix-huit. 

La  quantité  d’aniline  qui  se  distille  et  qu’on  a recueillie,  varie 
de  son  côté  de  deux  à quatre  kilogrammes,  c’est-à-dire  qu’elle  varie 
du  cinquième  aux  deux  cinquièmes  de  la  quantité  totale  mise  en 
réaction. 

11  existe  une  certaine  liaison  entre  les  variations  de  ces  différentes 
quantités.  Les  causes  qui  les  déterminent  sont  : 

1°  La  nature  de  l’aniline  commerciale  employée  ; 

2°  La  température  à laquelle  se  fait  la  réaction. 

Dès  le  début  de  la  production  de  la  rosaniline,  les  fabricants 
avaient  observé  que  le  succès  de  leurs  opérations  dépendait  de  la 
nature  de  l’aniline  commerciale  qu’ils  avaient  à transformer,  mais 
sans  que  pour  cela  ils  se  fussent  rendu  un  compte  bien  exact  des 
causes  auxquelles  il  fallait  l’attribuer.  Ils  avaient  constaté  l’exis- 
tence d’un  certain  rapport  entre  les  points  d’ébullition  du  mélange 
d alcaloïdes  employés  et  les  rendements  en  matières  colorantes 
obtenues,  mais  là  s’arrêtait  leur  science.  Ils  se  bornaient  à distiller 
ou,  pour  employer  le  mot  consacré  dans  cette  industrie,  à rectifier 
leurs  anilines  de  manière  à n’employer  jamais  que  des  produits 
distillant  à peu  près  dans  les  mêmes  limites. 

L’étude  de  la  rosaniline,  la  détermination  de  sa  composition  et 
surtout  la  constatation  que  cette  base,  loin  d’être  un  dérivé  de  l’a- 
niline seule,  doit  son  origine  à la  présence  dans  l’aniline  com- 
merciale d’une  certaine  quantité  de  toluidine,  sont  venues  donner 
la  clef  des  procédés  purement  empiriques  de  cette  industrie.  C’est 
de  la  composition  de  l’aniline  commerciale  employée,  des  propor- 
tions de  phénylamine  et  de  toluylamine  qu’elle  contient,  que  dé- 
pendent principalement  les  quantités  variables  de  chacune  des 
matières  colorantes,  violette,  rouge,  et  jaune  qui  constituent  la 
matière  brute.  Ce  que  nous  avons  dit  précédemment,  pages  500  et 
suivantes,  permet  de  le  comprendre  et  nous  nous  bornerons  à rap- 
peler que  la  meilleure  aniline  pour  la  fabrication  du  rouge,  celle 
qui  donne  à la  fois  le  plus  de  rendement  et  le  plus  beau  produit  est 
une  aniline  passant  entièrement  à la  distillation  entre  182°  et  200° 
rien  au-dessus,  rien  au-dessous,  et  de  façon  à donner  : 
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10  p.  100,  de 182  à 185° 

40  p.  100,  de 185  à 190° 

40  p.  100,  de 190  à 195° 

10  p.  100,  de 195  à 200° 

Une  telle  aniline  commerciale  contient  sensiblement  parties 
égales  de  phénylamine  et  de  toluylamine. 

Suivant  la  théorie,  la  rosanilinc  résultant  de  la  soudure  d’une 
molécule  d’aniline  et  de  deux  molécules  de  toluidine,  on  devrait 
employer  pour  sa  préparation  un  mélange  contenant  30  p.  100  de 
phénylamine  et  70  p.  100  de  toluylamine.  Or,  la  pratique,  quoi- 
qu’elle ne  soit  pas  encore  arrivée  à une  conclusion  générale  sur  les 
meilleures  proportions  à employer,  a néanmoins  reconnu  que 
celles  indiquées  par  la  théorie  ne  donnent  pas  le  maximum  de 
rendement,  et  que,  pour  obtenir  le  meilleur  résultat,  il  faut  se 
servir  d’une  plus  grande  quantité  d’aniline.  Cela  dépend  proba- 
blement, pensons-nous,  de  ce  que  la  présence  d’une  certaine  pro- 
portion d’aniline,  outre  celle  qui  entre  dans  la  composition 
de  la  rosaniline,  sert  à faciliter  la  transformation  en  rendant  les 
produits  de  la  réaction  plus  fusibles.  Quoi  qu’il  en  soit,  il  est  cer- 
tain que  les  produits  passant  à la  distillation  (les  échappés)  ne  pré- 
sentent jamais  la  composition  du  mélange  qui  les  a fournis.  Ils 
consistent  en  aniline  ne  renfermant  que  de  faibles  quantités  de 
toluidine. 

2°  L influence  de  la  température  est  complexe.  Malheureuse- 
ment elle  n’a  pas  encore  été  assez  étudiée  pour  qu’il  soit  actuelle- 
ment possible  d’indiquer  exactement  ses  effets  et  de  préciser  cha- 
cun deux. 

Ainsi,  par  exemple,  il  est  probable  que  chacune  des  matières 
colorantes  auxquelles  l’aniline  et  la  toluidine  donnent  naissance 
sous  l’influence  des  agents  oxydants  et  de  la  chaleur  ne  se  forme 
qu’à  une  certaine  température  toujours  la  même  pour  un  même 
réactif,  les  autres  conditions  restant  les  mêmes  d’ailleurs.  Ces 
points  de  formation  pour  la  violaniline,  la  mauvalinine,  la  rosani- 
line, la  chrysotoluidine  ne  sont  point  encore  déterminés  d’une  ma- 
nière précise,  malgré  l’intérêt  qu’il  y aurait  à les  connaître.  On  sait 
seulement  que  tous  sont  compris  entre  140°  et  200°  lorsqu’on  em- 
ploie l acide  arsénique.  Admettons  un  instant  cette  hypothèse  qu’ils 
se  succèdent  régulièrement  dans  cet  intervalle  de  dix  en  dix  degrés 
par  exemple  et  examinons  ce  qui  se  passerait  en  chauffant  gra- 
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duellement  et  doucement  un  mélange  à molécules  égales  d’arsé- 
niates  d’aniline  et  de  toluidine  depuis  100°  jusqu’à  200°.  Chaque 
accroissement  de  température  ne  se  faisant  qu’au  bout  d’un  cer- 
tain temps,  lorsque  la  température  arriverait  aux  environs  du 
point  de  formation  de  la  violaniline,  trois  atomes  de  phénylamine 
se  souderaient  en  donnant  naissance  à de  la  violaniline,  et  comme 
toute  réaction  exige  un  certain  temps  pour  s’accomplir,  la  tempé- 
rature croissant  toujours,  le  point  correspondant  à ce  groupement 
serait  dépassé  et  la  condensation  des  trois  molécules  de  phényla- 
mine s’arrêterait  avant  que  toute  la  phénylamine  eut  pris  part  à la 
réaction.  La  température  continuant  à croître  atteindrait  le  point 
de  formation  de  la  mauvaniline.  Deux  molécules  de  phénylamine 
et  une  de  toluylamine  se  souderaient  alors  pour  produire  la  mau- 
valinine  dont  la  quantité  serait  d’autant  plus  grande  que  la  tem- 
pérature resterait  plus  longtemps  comprise  dans  les  limites  favora- 
bles à sa  production.  La  température  croissant  toujours  atteindrait 
le  point  de  formation  de  la  rosaniline,  puis,  ensuite,  celui  de  la 
chrysotoluidine.  Complétons  notre  hypothèse  et  supposons  qu’à 
des  temps  égaux  correspondent  des  accroissements  égaux  de  tem- 
pérature, on  voit  que  : 1°  il  se  sera  formé  des  quantités  égales  de 
chacune  des  triamines  colorantes;  2°  les  échappés  renfermeront  les 
mêmes  proportions  respectives  d’aniline  et  de  toluidine  que  le  mé- 
lange initial.  Supposons  au  contraire,  ce  qui  a lieu  effectivement 
dans  la  pratique,  qu’on  ait  chauffé  rapidement  jusqu’au  point  de 
formation  de  la  rosaniline,  qu’on  ait  maintenu  la  température 
longtemps  à ce  degré  et  enfin  qu’on  ait  terminé  l’opération  aux 
environs  du  point  de  formation  de  la  chrysotoluidine  on  voit  que  : 
1°  les  quatre  triamines  colorantes  se  seront  produites  en  pro- 
portions très-différentes , on  aura  moins  de  violaniline  et  de 
mauvaünine  et  beaucoup  plus  au  contraire  de  rosaniline  et  de 
chrysotoluidine;  2°  les  échappés  présentant  évidemment  une  com- 
position inverse  de  celle  des  triamines  colorantes  produites,  ren- 
fermeront beaucoup  d’aniline  et  très-peu  de  toluidine.  C’est  en 
effet  ce  qui  a lieu  et  ce  que  l’expérience  constate,  confirmant  en 
cela  l’hypothèse  que  nous  avons  faite  en  commençant. 

Ce  qui  précède  peut  aider  à concevoir  l’influence  qu’exerce  sur 
les  produits  d’une  opération  de  rouge  d’aniline  la  manière  dont 
croît  la  température  et  la  durée  de  chacun  de  ses  accroissements 
successifs.  Dans  une  certaine  mesure  on  peut  dire  que  plus  la  tem- 
pérature s’élève  rapidement,  plus  est  courte  la  durée  de  l’opération. 
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On  peut  faire  une  opération  en  une  heure  et  demie  en  chauffant 
rapidement  le  bain  d’huile,  dans  lequel  plonge  la  cornue,  à 230° 
et  en  se  maintenant  à ce  degré.  Dans  les  premiers  moments  il  y 
a un  écart  considérable  entre  la  température  du  bain  d’huile  et 
celle  du  contenu  de  la  cornue,  et  tant  qu’il  y a une  assez  grande 
quantité  d’arséniate  d’aniline  non  décomposé,  la  température  de 
la  masse  en  réaction  ne  peut  pas  dépasser  notablement  le  point 
d’ébullition  de  l’aniline,  quelle  que  soit  d’ailleurs  celle  du  bain 
d’huile.  A ce  moment  la  grandeur  de  l’écart  entre  la  température 
intérieure  et  la  température  extérieure  a pour  effet  de  hâter,  de 
précipiter  la  réaction,  d’augmenter  la  quantité  des  échappés  qui 
se  produisent  et  en  diminuant  les  durées  des  températures  infé- 
rieures, de  diminuer  la  quantité  des  matières  qui  se  forment  à ces 
températures.  Mais  lorsque  l’opération  touche  à sa  fin,  que  l’ar- 
séniate  d’aniline  a été  décomposé  en  entier,  qu’il  ne  se  forme  plus 
d’eau  et  que  presque  toute  l’aniline  a distillé,  les  températures 
intérieures  et  extérieures  tendent  à devenir  égales. 

C’est  alors  qu’il  y a lieu  de  tenir  compte  et  d’examiner  l’action 
de  cette  température  finale  sur  les  matières  formées,  c’est-à-dire 
sur  les  arsénites  et  arséniates  de  violaniline,  de  mauvaniline,  de 
rosaniline  et  de  chrysotoluidine.  Au-dessous  de  200°  aucune  de 
ces  matières  ne  s’altère  sensiblement,  même  en  présence  de  l’a- 
cide arsénique,  mais  entre  200°  et  220°  toutes  subissent,  surtout 
en  présence  de  l’acide  arsénique,  des  modifications  plus  ou  moins 
profondes.  Nous  avons  vu,  page  310,  que  les  agents  d’oxydation 
réagissent  sur  la  rosaniline,  que  l’eau  elle-même  vers  230°  oxyde 
cette  triamine  et  que  les  produits  de  ces  métamorphoses  sont 
en  général  des  matières  d’un  rouge  plus  ou  moins  jaune.  Nous 
avons  vu  également,  page  308,  que  par  la  seule  influence  d’une  tem- 
pérature de  213°,  la  rosaniline  pure  se  transformait  en  une  ma- 
tière violette  insoluble.  De  leur  côté  la  violaniline  et  la  mauvani- 
line subissent  des  altérations  analogues,  et  l’on  peut  attribuer  à 
la  double  action  de  l’acide  arsénique  et  d’une  température  supé- 
rieure à 200°,  sur  ces  deux  bases,  la  production  de  certaines  ma- 
tières grenat  foncé,  rouge-grenat,  dont  la  nuance  salit  celle  de  la 
mauvaniline. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  : 1°  qu’à  la  fin  de  l’opération  la  tem- 
pérature doit  être  ménagée  et  qu’il  faut  éviter  de  dépasser  200°, 
puisqu’à  ce  moment  une  élévation  de  20  à 30°  a pour  effet  certain 
d’altérer  les  triamines  colorantes  formées  ; 2°  que  dans  le  cours 
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de  l’opération,  bien  que  cette  température  de  230°  ait  moins 
d’inconvénients,  il  est  convenable  cependant  de  rester  en  dessous, 
puisque  c’est  une  de  ces  températures  limites  qu’on  ne  doit  ja- 
mais dépasser  et  qu’il  est  dès  lors  plus  prudent  de  ne  pas  at- 
teindre. 

En  résumé,  et  pour  nous  en  tenir  aux  points  incontestables,  une 
température  pas  assez  ménagée  et  trop  élevée,  tend  à abréger  la 
durée  de  l’opération,  à augmenter  le  poids  de  l’aniline  qui  distille 
et  à diminuer  celui  de  la  matière  brute. 

Une  température  pas  assez  élevée  allonge  la  durée  de  l’opéra- 
tion, augmente  le  poids  de  l’aniline  non  transformée  qui  reste 
dans  la  matière  brute  et  par  suite  ce  poids  lui -même,  mais  non 
pas  le  rendement,  en  rosaniline. 

Enfin,  on  peut  faire  varier  deux  autres  conditions  de  l’opération  : 
la  proportion  d’aniline  employée  et  celle  de  l’acide  arsénique. 

L’acide  arsénique  restant  le  même,  la  quantité  d’aniline  em- 
ployée peut  être  plus  grande.  Dans  ce  cas  il  v a formation  de 
triamines  substituées  violettes,  bleues,  marron,  et  l’on  constate  vers 
la  fin  de  l’opération  un  dégagement  d’ammoniaque  d’autant  plus 
grand  que  l’excès  d’aniline  l’était  lui-même  davantage. 

Si,  la  proportion  d’aniline  restant  constante,  celle  de  l’acide 
arsénique  augmente,  les  conditions  de  température  restant  les 
mêmes  d’ailleurs,  il  y a production  d’une  matière  noire  charbon- 
neuse analogue  aux  matières  ulmiques,  insoluble  dans  les  acides 
un  peu  étendus,  qui  paraît  se  former  avec  facilité  aux  dépens  de 
la  violaniline  surtout. 

Pour  fabriquer  en  opérant  ainsi  deux  mille  kilogrammes  de 
matière  brute  par  jour,  il  faut  environ  vingt  hommes  divisés  en  deux 
équipes  de  dix  hommes  chacune  ; l’une  pour  le  matin,  l’autre  pour 
le  soir.  Ce  nombre  peut  paraître  excessif,  mais  il  se  justifie,  lors- 
qu’on pense  à la  quantité  de  vapeurs  d’aniline  qui  se  produit  pen- 
dant tout  le  cours  de  l’opération,  particulièrement  au  moment  de 
la  coulée,  et  à l’action  délétère  de  cette  substance  sur  l’économie. 
Il  est  de  toute  nécessité  de  relayer  les  hommes  chargés  de  ce  tra- 
vail. Malgré  cette  précaution  il  n’est  pas  rare  d’en  avoir  qui 
soient  sérieusement  incommodés.  Pour  eux,  en  effet,  au  danger 
qui  résulte  de  l’inhalation  des  vapeurs  d’aniline,  vient  s’ajouter 
celui  du  maniement  continuel  de  l’acide  arsénique  et  de  la  ma- 
tière brute  qui  en  contient  les  deux  tiers  de  son  poids.  Ces  der- 
niers produits,  en  effet,  s’attachent  a la  peau,  ne  tardent  pas  à la 
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corroder  et  à y déterminer  des  petits  ulcères  très-douloureux. 

Nous  devons  également  compter  au  nombre  des  produits  qui 
fatiguent  les  ouvriers,  les  vapeurs  d’acroléine  ou  de  corps  analo- 
gues qui  se  dégagent  des  bains  d’huile,  chauffés  à une  température 
élevée. 

Enfin  lorsque  l’opération  est  terminée,  et  que  l’on  enlève  la 
cornue  pour  couler  son  contenu,  si  l’on  n’a  pas  la  précaution 
d’empêcher  l’huile  chaude  de  se  trouver  exposée  au  contact  de 
l’air,  l’huile  du  bain  peut  s’enflammer  et  devenir  ainsi  la  cause 
d’un  incendie. 

11.  Pulvérisation  de  la  matière  brute.  — Le  plus  ordinairement 
on  se  contente  de  concasser  grossièrement  la  matière  brûle  dans 
de  grands  mortiers  de  fonte.  Afin  d’éviter  une  opération  nuisible 
aux  ouvriers  et  de  réaliser  en  même  temps  une  économie  de 
main-d’œuvre,  on  emploie  divers  appareils  à pulvériser.  Mais 
au  début  on  a éprouvé  des  difficultés  à en  établir  qui  donnassent 
des  résultats  satisfaisants.  La  pulvérisation  de  la  matière  brute 
présente,  en  effet,  des  difficultés  exceptionnelles  ; l’arséniatc  de  ro- 
saniline  est  très-hygrométrique,  il  se  ramollit  lorsqu’il  s’échauffe, 
et  devient  plastique.  Au  bout  de  peu  de  temps  les  appareils  sont 
encrassés. 

Les  appareils  dont  on  se  sert  sont  : 

1°  Des  moulins  dont  la  noix  est  disposée  de  manière  à pouvoir 
être  enlevée  et  remplacée  facilement  lorsqu’elle  est  encrassée  ; 

2°  Des  cylindres  cannelés  de  diamètre  différent; 

3°  Des  tambours  oscillants  contenant  des  gobilles  métalliques  de 
différentes  grosseurs.  Quelques  soins  que  l’on  prenne  pour  pulvé- 
riser cette  matière,  et  bien  que  l’on  emploie  à cette  fin  des  mou- 
lins complètement  fermés,  on  ne  peut  éviter  complètement  la 
production  de  poussières  arsenicales.  C’est  donc  toujours  une  opé- 
ration dangereuse.  Ces  poussières  en  pénétrant  dans  les  voies 
respiratoires,  occasionnent  des  désordres  graves.  Les  chefs  d’usine 
enjoignent  ordinairement  à leurs  ouvriers  de  se  nouer  autour 
du  bas  du  visage  un  mouchoir  qui  couvre  la  bouche  et  les  na- 
rines. Il  est  évident  que  cette  précaution  est  complètement  inef- 
ficace. Les  poussières  dont  on  veut  se  défendre  sont  en  effet  déli- 
quescentes, la  vapeur  d’eau  de  la  respiration  se  condense  dans  le 
mouchoir,  le  mouille  peu  à peu,  les  poussières  s’y  attachent,  l’im- 
prègnent, et  agissent  alors  sur  les  lèvres  et  la  peau  de  la  figure.  Des 
empoisonnements  peuvent  se  produire  de  cette  manière. 
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III.  Traitement  par  voie  humide.  — Cette  opération  a pour  but  de 
purifier  la  matière  brute  des  matières  étrangères  qu’elle  renferme 
mêlées  ou  combinées  au  rouge  d’aniline.  Nous  les  avons  énu- 
mérées plus  haut,  page  555.  L’opération  se  subdivise  en  deux  par- 
ties: la  première  a pour  but  de  séparer  le  rouge  d’aniline  des  pro- 
duits insolubles  ou  peu  solubles  dans  une  liqueur  acide.  La  seconde 
effectue  la  séparation  du  rouge  d’aniline  des  substances  solubles 
dans  une  liqueur  alcaline. 

Première  partie.  — Ce  traitement  se  fait  dans  des  vases  en  fonte 
émaillée. 

On  traite  dans  chaque  appareil  soixante-dix  kilogrammes  de 
matière  brute,  par  douze  kilogrammes  d’acide  chlorhydrique  et 
deux  cents  litres  d’eau  bouillante.  Pour  obtenir  et  maintenir  l’é- 
bullition, on  fait  passer  un  courant  de  vapeur  d’eau  pendant  trois 
à quatre  heures. 

Dès  que  le  résidu  insoluble  est  devenu  pulvérulent,  on  décante 
au  moyen  d’un  siphon  la  partie  liquide  de  la  partie  solide. 
Si  on  veut  filtrer,  il  faut  étendre  d’eau  les  dissolutions  trop  acides, 
pour  ne  pas  percer  les  filtres.  Ce  résidu  solide  se  compose  d’acide 
arsénieux,  de  matières  colorantes  violettes,  mauvaniline  et  vio- 
laniline,  d’un  peu  de  chrysotoluidine,  d’une  petite  quantité  de 
rosaniline  et  de  matières  ulmiques  non  encore  déterminées,  mais 
au  nombre  desquelles  doivent  très-probablement  se  trouver  les 
produits  de  décomposition,  par  la  chaleur  seule  ou  par  la  cha- 
leur en  présence  d’un  agent  oxydant,  des  quatre  triamines  colo- 
rantes. 

Le  liquide  contient  du  chlorhydrate  de  rosaniline  et  les  acides 
arsénieux  ou  arséniques  libres  ou  en  combinaison  avec  la  rosa- 
niline. 

Deuxième  partie . — On  prend  ce  liquide  et  on  le  précipite  par 
une  dissolution  bouillante  de  carbonate  de  soude.  Le  poids  de 
carbonate  de  soude  à employer  doit  être  calculé  et  pesé  d’avance 
et  correspondre  à la  quantité  d’acide  chlorhydrique  employé 
augmentée  de  tout  l’acide  arsénique  contenu  dans  la  matière 
brute. 

Le  rouge  d’aniline  se  précipite,  tandis  que  l’acide  arsénique  et 
la  petite  quantité  d’acide  arsénieux  qui  n’a  pas  été  éliminée  par  le 
premier  traitement  restent  en  dissolution,  à l’état  de  combinai- 
sons sodiques. 

Pour  recueillir  le  précipité,  on  fait  de  nouveau  passer  la  va- 
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peur  dans  la  masse  i le  précipité  fond,  se  rassemble  et  vient  sur- 
nager à la  surface  de  l’eau  sous  la  forme  d’une  matière  semi- fluide 
d’un  beau  vert.  On  la  retire  au  moyen  de  grandes  écumoires  et  on 
la  coule  sur  des  plaques  de  tôle  semblables  à celles  employées 
pour  la  matière  brute.  Ce  produit  constitue  la  matière  dite  épurée, 
mais  qui  est  fort  loin  d'être  pure  ainsi  que  le  pourrait  faire 
croire  cette  appellation.  Elle  ne  contient  plus  sensiblement  de 
violaniline,  ni  de  matières  ulmiques  insolubles  dans  les  acides 
moyennement  concentrés.  — Mais  elle  contient  encore  un  peu  de 
mauvaniline,  la  presque  totalité  de  la  chrysotoluidine  qui  s’est 
produite  dans  la  réaction,  et  des  quantités  fort  notables  de  sels 
arsénicaux.  On  élimine  ces  derniers  en  fondant  la  fuchsine  épurée 
dans  une  petite  quantité  d'eau  sous  un  barboteur.  — Les  sels 
de  chrysotoluidine  sont  en  effet  solubles  dans  les  liqueurs  acides, 
et  précipitables  par  les  alcalis.  La  mauvaniline,  moins  soluble 
que  la  chrysotoluidine,  l'est  cependant  assez  pour  que  le  pre- 
mier traitement  acide  ne  l’ait  pas  laissée  en  entier  dans  le  ré- 
sidu. 

Ces  deux  substances,  par  leur  mélange  avec  une  petite  quantité 
de  rosaniline  et  peut-être  aussi  d'un  peu  de  matière  ulmique,  for- 
ment les  mélanges  fauves  et  grenats,,  qui  altèrent  la  nuance  de  la 
fuchsine  et  dont  les  traitements  ultérieurs  doivent  complètement 
la  priver  pour  qu'elle  puisse  satisfaire  aux  exigences  actuelles  de 
la  teinture. 

Dans  certaines  usines,  au  lieu  d’employer  le  carbonate  de  soude 
pour  précipiter  la  dissolution  acide  de  la  matière  brute,  on  se  sert 
de  poudre  de  marbre  ou  de  craie.  L'emploi  des  carbonates  de 
chaux  a l’inconvénient  de  nécessiter  un  lavage  de  la  fuchsine 
épurée  par  l'eau  acidulée.  Dans  la  première  partie  du  traitement, 
les  ouvriers  sont  incommodés  par  les  vapeurs  d’acide  chlorhydri- 
que, de  chlorhydrate  d'aniline  et  même  par  une  faible  proportion 
d’un  composé  d'arsenic  volatil,  que  M.  Bolley  a supposé  devoir 
être  du  chlorure  d'arsenic.  Cette  dernière  combinaison  est  d’au- 
tant plus  considérable  que  les  liqueurs  contiennent  de  l'acide 
chlorhydrique  plus  concentré.  La  volatilisation  de  ces  vapeurs  est 
favorisée  par  les  jets  de  vapeur  d’eau  qui  servent  à la  dissolution  et 
qui  agissent  par  entraînement  mécanique  pour  le  chlorhydrate 
d’aniline  par  exemple. 

Dans  la  seconde  partie  du  traitement,  ils  respirent  forcément 
la  vapeur  de  l'aniline  qui  provient  de  la  décomposition  du  chlo- 
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rhydrate  d’aniline  par  le  carbonate  de  soude  et  celles  de  quelques 
autres  produits  volatils  analogues.  — Enfin,  tandis  que  dans  la 
première  ils  ont  à manipuler  des  liqueurs  acides  concentrées  et 
arsenicales,  ils  ont  dans  la  seconde  des  liqueurs  alcalines  et 
arsenicales.  Cette  phase  du  traitement  est  malsaine  et  le  chef  d’u- 
-sine  doit  prendre  toutes  les  précautions  nécessaires  pour  en  dimi- 
nuer l’insalubrité,  comme  d’exiger  des  ouvriers,  qu’ils  aient  des 
gants,  des*  sabots  et  veiller  à ce  que  l’atelier  soit  parfaitement 
ventilé. 

IV.  Cristallisation.  — La  fuchsine  épurée  résultant  du  traite- 
ment précédent,  outre  le  rouge  d’aniline,  contient  encore  de  la 
chrysotoluidine,  de  la  mauvaniline  et  des  traces  de  violaniline 
et  de  matière  ulmique.  Elle  peut  contenir  en  outre,  lorsqu’on  a 
cuit  avec  un  léger  excès  d’aniline,  de  petites  quantités  de  matières 
substituées. 

La  matière  épurée  est  portée  dans  de  grandes  chaudières,  con- 
tenant de  l’eau  chauffée  tantôt  à feu  nu  directement,  tantôt  par 
la  vapeur  au  moyen  de  serpentins  ou  de  barboteurs.  — Ces  chau- 
dières sont  munies  d’agitateurs  mécaniques  (PI.  VII)  ou  brassées 
à la  main,  afin  de  faciliter  la  dissolution  qui  néanmoins  exige 
plusieurs  heures,  quatre  heures  environ.  La  presque  totalité  de  la 
matière  colorante  se  dissout.  On  filtre  la  dissolution.  Le  résidu 
resté  sur  le  filtre,  se  compose  de  matières  colorantes  dont  la 
nuance  varie  du  fauve  ou  grenat  au  jaune.  Ce  sont  des  mélanges 
de  mauvaniline,  de  chrysotoluidine  avec  des  traces  de  violani- 
line; quelquefois  aussi  ces  matières  sont  à l’état  de  laques  ou  de 
combinaisons  avec  de  l’alumine  qui  provient  du  carbonate  de 
soude  employé. 

On  introduit  ensuite  la  partie  filtrée  dans  de  grands  bacs  en 
bois  ou  de  grands  cristallisoirs  en  tôle,  dans  lesquels  on  la  laisse 
refroidir.  La  matière  colorante  se  dépose  sous  forme  de  cristaux 
verts  à reflets  métalliques,  qui  sont  des  cristaux  de  chlorhydrate 
de  rosaniline. 

Il  faut  avoir  soin  de  faire  cristalliser  le  chlorhydrate  de  rosa- 
niline, dans  une  eau  légèrement  acide  par  l’acide  chlorhydrique. 
Le  chlorhydrate  de  chrysotoluidine  est,  en  effet,  beaucoup  plus 
soluble  dans  une  eau  légèrement  acide  que  le  chlorhydrate  de  ro- 
saniline, et  l’on  arrive  ainsi  à séparer  plus  exactement  les  deux 
chlorhydrates  des  deux  bases.  Nous  connaissons  une  usine,  dans 
laquelle  pendant  plusieurs  années  on  a rendu  alcalines,  les  eaux 
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des  cristallisoirs,  sans  s’apercevoir  qu’on  précipitait  de  cette  ma- 
nière la  chrysotoluidine. 

On  obtient  ainsi  pour  cent  kilogrammes  d’aniline  mise  en  réac- 
tion vingt-cinq  à trente  kilogrammes  de  chlorhydrate  de  rosaniline 
cristallisé  sec. 

En  hiver,  on  obtient  toujours  des  rendements  un  peu  meil- 
leurs, les  sels  de  rosaniline  cristallisent  plus  facilement  et  plus 
abondamment  en  cristaux  plus  gros;  il  est  possible  que  cela  tienne 
à une  quantité  d’eau  de  cristallisation  différente. 

Les  produits  obtenus  par  ce  procédé  sont,  d’une  part,  le  produit 
commercial,  c’est-à-dire  les  cristaux  de  chlorhydrate  de  rosa- 
niline, d’autre  part  des.résidus  solides  des  eaux  mères. 

Si  le  procédé  dont  nous  venons  de  donner  la  description  a été 
suivi  avec  le  soin  qu’il  comporte,  les  produits  marchands  obtenus 
doivent  être  exempts  de  composés  arsenicaux,  et  comme  de  leur 
nature  ils  sont  inoffensifs,  la  santé  publique  ne  peut  recevoir 
aucune  atteinte  par  le  fait  de  leurs  diverses  applications. 

Les  résidus  solides  sont  de  deux  espèces  : les  uns  proviennent 
de  l’épuisement  de  la  matière  brute  par  l’eau  et  l’acide  chlorhy- 
drique ; les  autres  de  l’épuisement  de  la  matière  épurée  par 
l’eau. 

Les  premiers  se  composent,  ainsi  que  nous  l’avons  vu,  de  viola- 
niline,  de  mauvaniline,  de  chrysotoluidine,  à l’état  d’arséniates  ou 
d’arsénites,  d’acide  arsénieux  libre,  de  matières  ulmiquep  et  enfin 
d’une  petite  proportion  de  rouge  d’aniline.  Gette  proportion  peut 
s’élever,  lorsque  le  traitement  chlorhydrique  n’est  pas  convena- 
blement dirigé,  jusqu’à  4 et  5 p.  100  ; mais,  même  avec  de  grands 
soins,  il  est  difficile  de  l’abaisser  au-dessous  de  deux  ou  trois  cen- 
tièmes. 

La  purification  et  la  séparation  de  chacune  des  matières  colo- 
rantes contenues  dans  ces  résidus,  n’avaient  jamais  pu  être  effec- 
tuées de  manière  à donner  un  produit  employable  en  teinture, 
jusqu’à  ce  jour.  Plusieurs  expérimentateurs  et  un  grand  nombre 
d’industriels  l’avaient  essayé.  D’après  M.  Bolley,  c’était  une  ma- 
tière particulière,  provenant  vraisemblablement  des  composés 
homologues  supérieurs  qui  se  trouvent  dans  l’aniline.  A la  vérité 
l’aniline  du  commerce,  contient  bien  toujours  une  certaine  quan- 
tité de  produits  lourds,  mais  nous  sommes  assurés  que  ces  produits 
donnaient  peu  de  matières  colorantes  violettes,  mais  surtout  des 
matières  brunes. 
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Jusqu’à  présent  ces  résidus  sans  emploi  avaient  été  emmagasi- 
nés dans  l’espoir  d’une  utilisation  future,  ou  jetés  à la  mer,  ou 
dans  les  égouts,  ou  dans  les  rivières.  Nous  donnerons  plus  loin 
un  procédé,  pour  séparer  chacune  des  quatre  bases  colorées  que 
contiennent  ces  résidus,  et  les  purifier  une  fois  isolées. 

Les  seconds  résidus  proviennent  de  l’épuisement  de  la  matière 
épurée  par  l’eau.  Ils  contiennent  de  la  rosaniline  et  de  la  chryso- 
toluidine  surtout,  combinées  ou  mélangées  avec  de  l’alumine  et 
des  sels  de  chaux.  Ils  sont  peu  abondants  et,  dans  une  fabrication 
bien  réglée,  ils  ne  peuvent  jamais  être  un  embarras.  Du  reste, 
depuis  deux  ans  environ  déjà,  certains  fabricants  vendent  ces 
résidus  retraités  à l’état  de  carmin,  sous  le  nom  de  grenat  d’ani- 
line. 

Restent  les  eaux  mères.  Ces  eaux  mères  sont  de  deux  sortes  : 
les  premières  proviennent  de  la  précipitation  par  un  carbonate 
alcalin  de  la  dissolution  chlorhydrique  de  la  matière  brute,  les 
secondes  sont  les  eaux  mères  des  cristaux  de  chlorhydrate  de  rosa- 
niline. 

Les  premières  renferment  de  l’arséniate  et  de  l’arsénite  de  soude 
et  du  chlorure  de  sodium.  Elles  sont  évaporées  presque  à sec  dans 
de  grandes  bâches  en  tôle.  Lorsqu’elles  sont  suffisamment  concen- 
trées,on  les  laisse  refroidir,  et  le  chlorure  de  sodium,  moins  soluble 
que  les  sels  arsenicaux,  se  dépose  le  premier.  Ces  derniers  sont 
additionnés  d’une  quantité  de  chaux  suffisante  et  évaporés  à sec. 

On  peut  encore  évaporer  ces  eaux  mères  (1),  au  tiers  de  leur 
volume  primitif,  et  les  additionner  à ce  moment  d’une  quantité 
d’acides  sulfurique  ou  chlorhydrique,  proportionnelle  à celle  des 
acides  arsénique  et  arsénieux  qu’elles  renferment. 

11  se  forme  du  sulfate  ou  du  chlorure  de  sodium,  suivant  l’acide 
employé,  qui  cristallise,  tandis  que  l’acide  arsénique  libre  reste 
en  dissolution,  il  suffit  alors  de  l’évaporer  pour  le  ramener  au 
titre  de  70°  à l’aréomètre  de  Baumé,  qui  est  celui  auquel  on  l’em- 
ploie. On  retrouve  ainsi  l’acide  arsénique  employé,  sans  doute 
d’une  manière  coûteuse,  mais  cependant  pratique  et  qui,  en 

(1)  Du  choix  de  la  méthode  d’évaporation  dépend  la  praticabilité  industrielle  du  pro- 
cédé. Nous  renverrons  aux  traités  spéciaux  pour  l’étude  des  différents  procédés  écono- 
miques d’évaporation  des  solutions  salines,  nous  bornant  à indiquer  sommairement  la 
disposition  suivante  : 

Deux  chaudières  à évaporation  sont  placées  de  manière  à ce  que  l’une  soit  en  contre- 
bas de  l’autre.  Le  liquide  tombe  de  la  première  dans  la  seconde  sur  les  ailettes  d’une 
roue  placée  dans  un  carneau  ou  passent  les  produits  de  la  combustion  de  la  houille 
employée  à l’évaporation  ou  ceux  des  autres  foyers  de  l’usine. 
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raison  des  nécessités  de  l’hygiène  publique,  ne  peut  être  repoussée. 

Les  secondes  eaux  mères  ne  renferment  sensiblement  que  des 
matières  colorantes,  on  les  précipite  en  les  additionnant  de  quel- 
ques millièmes  d’acide  picrique  ou  de  tannin  . 

PROCÉDÉ  ALCALIN,  DEUXIÈME  MÉTHODE  DE  PURIFICATION  (l). 

La  cuisson  de  la  matière  brute  s’opère  comme  nous  venons  de 
le  décrire.  La  matière  brute  obtenue  et  préalablement  pulvérisée 
grossièrement  est  mise  en  ébullition  avec  une  grande  quantité  d’eau, 
à laquelle  on  ajoute  un  excès  de  lait  de  chaux,  dans  de  grandes 
cuves  en  fonte  ou  en  bois.  On  agite  la  masse  en  ébullition,  soit 
au  moyen  d’agitateurs  mécaniques,  soit  au  moyen  d’un  serpentin 
percé  de  trous,  roulé  horizontalement  au  fond  de  L’appareil  et  dans 
lequel  on  fait  arriver  de  la  vapeur. 

L’ébullition  est  maintenue  plusieurs  heures,  l’excès  d’aniline 
non  transformée  est  entraîné  par  la  vapeur  d’eau,  en  même  temps 
les  acides  arsénieux  et  arsénique  passent  à l’état  de  sels  calcaires  et 
les  matières  colorantes  à l’état  de  bases.  Au  moyen  de  robinets 
placés  à des  hauteurs  différentes  on  soutire  le  liquide  et  on  le 
dirige  sur  des  filtres  : par  le  refroidissement,  de  la  liqueur  filtrée 
il  se  dépose  des  cristaux  de  rosaniline  brûle  d’un  rouge  brique. 

Les  eaux  mères  sont  pompées  et  dirigées  de  nouveau  dans  les 
cuves  où  se  fait  la  dissolution  et  sur  les  matières  qui  ont  déjà  subi 
le  premier  traitement  à la  chaux  : on  ajoute  alors  la  quantité  de  lait 
de  chaux  nécessaire  à la  dissolution  de  la  rosaniline;  les  mêmes 
eaux  mères  peuvent  servir  pendant  cinq  ou  six  mois.  Dans  ce  trai- 
tement la  matière  brute  contenant  la  rosaniline  est  donc  épuisée 
entièrement  sous  l’influence  des  alcalis.  La  chaux  a été  dans  ces 
derniers  temps  remplacée  avantageusement  par  l’hydrate  de  ba- 
ryte, que  l’on  trouve  actuellement  dans  l’industrie,  ou  par  la  soude 
à l’état  caustique. 

11  arrive  souvent  qu’après  le  premier  traitement  de  la  matière 
brute  par  la  chaux  en  excès,  il  y a avantage  à séparer  les  sels  cal- 
caires arsenicaux  de  l’excès  de  rosaniline  non  dissous,  cet  excès  ne 
doit  pas  être  considérable.  La  teneur  de  la  matière  brute  en  rosa- 
niline étant  connue,  et  la  solubilité  de  cette  dernière  dans  l’eau  de 


(1)  L’acide  arsénique  qu’on  préparait  autrefois  exclusivement  en  oxydant  l’acide  arsé- 
nieux au  moyen  de  l’acide  nitrique,  se  fabrique  très-économiquement  aujourd’hui  en 
faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  de  l’acide  arsénieux  en  suspension  dans  l’eau. 
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chaux  ou  de  baryte  étant  connue  également,  on  doit  donc  dissoudre 
dans  l’eau  la  matière  brute  et  lors  de  la  dissolution  y ajouter  l’eau 
ou  le  lait  de  chaux,  laisser  décanter,  puis  filtrer.  Le  résidu  arsenical 
des  sels  calcaires  et  de  rosaniline  peut  être,  comme  nous  le  disions 
plus  haut  repris,  par  l’acide  chlorhydrique  ou  sulfurique  étendu, 
et  le  sel  légèrement  acide  de  rosaniline  précipité  par  le  chlorure 
de  sodium.  Le  chlorure  ou  sulfate  de  rosaniline  est  alors  repris  par 
l’eau  de  chaux  et  subit  le  même  traitement  que  celui  de  la  ma- 
tière brute. 

La  rosaniline  brute  ainsi  obtenue  est  purifiée  au  moyen  de  l’al- 
cool (voir  page  S07)  qui  ne  dissout  pas  dans  ce  cas  les  sels  de  mau- 
vaniline  qui  n’existent  qu’en  très-petite  quantité,  cette  base  étant  à 
peine  soluble  dans  l’eau  de  chaux  en  présence  d’un  excès  de  rosa- 
niline et  de  chrysotoluidine.  On  dissout  une  partie  de  base  brute 
dans  deux  parties  d’alcool  ordinaire  et  on  filtre  directement  la  so- 
lution dans  un  alambic.  On  obtient  ainsi  après  la  distillation  de 
l’alcool  78  p.  100  de  base  pure,  et  il  reste  sur  le  filtre  22  p.  100  de 
résidu  qui,  repris  par  un  acide,  donne  7 p.  100  de  chrysotoluidine. 

PROCÉDÉ  NEUTRE,  OU  TROISIÈME  MÉTHODE  DE  PURIFICATION. 

Préparation  de  la  matière  brute . — Dans  l’appareil  figuré 
planche  VI,  on  introduit  successivement  huit  cents  kilogrammes 
d’aniline  commerciale,  et  mille  trois  cent  soixante-dix  kilogrammes 
d’une  solution  contenant  72  p.  100  d’acide  arsénique  anhydre,  ce 
qui  correspond  sensiblement  à deux  molécules  d’aniline,  une  mo- 
lécule d’acide  arsénique  anhydre  (1)  et  cinq  molécules  d’eau  (2). 
La  cornue,  d’une  capacité  de  deux  mille  cinq  cents  litres  environ T 
est  munie  d’un  agitateur  mû  par  la  vapeur.  Un  gros  tube  descend, 
parallèlement  à l’axe  de  l’agitateur,  jusqu’au  fond  de  l’appareil  et 
sert  à y amener  la  vapeur.  A la  partie  supérieure,  un  trou  d’homme, 
une  soupape  et  un  robinet  qui  fait  communiquer  l’appareil  avec  un 
réservoir  d’eau  chaude  ; à la  partie  inférieure,  deux  grands  trous  de 
coulée.  Le  col  de  la  cornue  communique  avec  un  grand  serpentin 
servant  à condenser  l’aniline  qui  se  volatilise  dans  le  cours  de  la 
réaction. 

La  température  ne  doit  pas  dépasser  190°  à 200°  ; l’opération 

(1)  As2  O5. 

(2)  Une  solution  d’acide  arsénique  faite  dans  les  proportions  indiquées  ne  cristallise- 
pas,  même  en  hiver. 
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dure  de  huit  à dix  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  la  « cuisson  » est 
terminée. 

Les  quantités  d’eau  et  d’aniline  qui  distillent  doivent  servir  de 
contrôle  et  indiquer  la  marche  de  l’opération.  Ainsi,  la  transfor- 
mation étant  terminée,  on  aura  recueilli  à peu  près  huit  cent  cin- 
quante litres  d’un  mélange  d’eau  et  d’aniline,  qui,  traité  par  le 
chlorure  de  sodium  pour  effectuer  leur  séparation,  donnera  quatre 
cent  quarante  kilogrammes  d’aniline  et  quatre  cent  vingt  kilo- 
grammes d’eau.  Lorsque  huit  cents  litres  du  mélange  sont  pas- 
sés, on  doit  retirer  le  feu;  l’opération  touche  à sa  fin,  et  la 
masse  du  fourneau  est  assez  chaude  pour  que  la  réaction  conti- 
nue et  que  l’aniline  encore  libre  achève  de  distiller.  Pendant  ce 
temps,  il  faut  avoir  soin  d’entretenir,  au  moyen  de  l’agitateur,  un 
mouvement  continuel  au  sein  de  la  masse  encore  fluide.  La  quan- 
tité du  liquide  qui  s’est  condensé  ayant  démontré  que  la  réaction 
est  terminée,  il  faut  procédera  la  coulée. 

On  ouvre  le  robinet  de  vapeur.  La  vapeur  arrive  avec  force  au 
sein  de  la  masse  et  entraîne  mécaniquement  l’aniline  qui  se 
trouve  encore  retenue  dans  l’appareil. 

Lorsque  toute  l’aniline  a distillé,  on  introduit  peu  à peu  de 
l’eau  bouillante  afin  « d’hydrater  » la  matière.  Pour  faciliter 
cette  réaction,  on  peut  recommencer  à chauffer  légèrement  la  cor 
nue.  Lorsqu’on  a une  masse  bien  homogène  encore  fluide,  ce  qui 
arrive  au  bout  d’une  heure  environ,  on  ouvre  les  trous  des  cou- 
lées, et,  au  moyen  de  chéneaux  en  tôle,  on  fait  arriver  la  matière 
dans  les  tonneaux  à agitateurs  mécaniques,  planche  Yll  (1). 

Pour  fabriquer  de  cette  manière  deux  mille  kilogrammes  de  ma- 
tière brute  par  jour,  quatre  hommes  sont  nécessaires.  Un  seul 
même  suffit  une  fois  que  l’opération  est  mise  en  train,  jusqu’au 
moment  où  il  faut  effectuer  la  coulée.  Les  trois  autres  ne  sont  né- 
cessaires qu’au  début  et  à la  fin  de  la  « cuisson  ». 

L’économie  réalisée  sur  la  main-d’œuvre  parce  procédé  est 
considérable, ‘car,  par  les  anciennes  méthodes,  il  fallait  au  moins 
dix  hommes  pour  faire  la  même  quantité  d’ouvrage.  L’économie 
réalisée  sur  le  combustible  n’est  pas  moins  grande.  En  outre,  l’o- 
pération est  devenue  plus  salubre.  Il  n’y  a plus  de  transport  de 
matière  brute  à faire,  les  ouvriers  n’ont  plus  à la  manier  à la  coulée. 

(1)  Dans  certaines  usines  de  l’Allemagne  entre  autres,  on  coule  la  matière  brute  sur 
des  plaques  en  tôle  placées  sous  une  hotte  en  communication  avec  la  grande  cheminée- 
d’appel  de  l’usine. 
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Cette  manipulation,  si  pénible  et  délétère  dans  l’ancien  procédé, 
se  fait  sans  que  les  ouvriers  soient  exposés  aux  vapeurs  d’aniline. 
Enfin  la  pulvérisation  de  la  matière  arsenicale  qui  déterminait, 
malgré  toutes  les  précautions  prises,  des  ulcérations  des  ailes  du 
nez,  des  lèvres  et  des  organes  respiratoires,  se  trouve  supprimée. 

Traitement  par  voie  humide.  — La  matière  brute,  parvenue  dans 
les  cuves  à dissolution  figurées  planche  VII,  est  traitée  par  l’eau 
bouillante,  à raison  de  trois  cents  kilogrammes  de  matière  brute 
pour  mille  cinq  cents  litres  d’eau  légèrement  acidulée  par  trois  ki- 
logrammes d’acide  chlorhydrique.  L’ébullition  est  entretenue  au 
moyen  de  barboteurs.  Au  bout  de  quatre  à cinq  heures,  la  disso- 
lution est  complète;  on  coule  et  on  filtre  à travers  de  grandes 
chausses  en  drap  de  laine  dans  de  vastes  réservoirs  en  tôle  d’une 
capacité  de  huit  à dix  mètres  cubes,  où  le  liquide  peut  être  aussi 
chauffé  par  des  jets  de  vapeur.  Chaque  réservoir  contient  ainsi  envi- 
ron mille  kilogrammes  de  matière  brute.  Le  produit  de  la  filtra- 
tion, qui  ne  renferme  plus  de  matières  insolubles  dans  l’eau,  con- 
tient le  rouge  d’aniline  à l’état  de  chlorhydrate,  d’arsénite  et 
d’arséniate  de  rosaniline,  et,  en  outre,  une  grande  quantité  d’acides 
arsénieux  et  arsénique.  Il  s’agit  maintenant  de  transformer  la  tota- 
lité de ‘la  rosaniline  en  chlorhydrate  de  la  même  hase  et  de  séparer 
ce  dernier  de  l’excès  d’acide  arsénique  contenu  dans  la  liqueur. 

A cet  effet,  on  ajoute  au  liquide,  pour  deux  cents  kilogrammes 
de  matière  brute,  deux  cent  quarante  kilogrammes  de  sel  marin 
par  petites  quantités  à la  fois.  11  y a une  double  décomposition 
qu’on  accélère  par  le  barbotage  de  la  vapeur,  et  il  se  forme  du 
chlorhydrate  de  rosaniline  d’un  côté,  et,  de  l’autre,  de  l’arsénite  et 
de  l’arséniate  de  soude.  Le  chlorhydrate  de  rosaniline  est  insoluble 
dans  une  dissolution  saline  suffisamment  concentrée;  il  se  sépare 
donc  et  vient,  en  vertu  de  son  moindre  poids  spécifique,  se  ras- 
sembler à la  surface  du  liquide.  On  laisse  refroidir,  on  recueille 
le  chlorhydrate,  et,  au  bout  de  quatre  jours,  on  coule  les  eaux 
mères  dans  de  grands  réservoirs,  où  elles  laissent  déposer  le  peu 
de  matière  colorante  qu’elles  contiennent  encore  en  suspension. 
Le  chlorhydrate  de  rosaniline  ainsi  obtenu  est  lavé  à l’eau  bouil- 
lante en  petite  quantité,  afin  d’enlever  le  sel  marin  dont  il  est 
imprégné  et  la  presque  totalité  des  sels  arsenicaux  qu’il  retient 
encore.  Il  peut  être  ensuite  livré  directement  à la  consommation 
pour  certains  usages;  cependant  il  est  préférable  de  lui  faire 
subir  une  cristallisation. 
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Cristallisation.  — On  dissout  le  chlorhydrate  de  rosaniline  ob- 
tenu dans  l’eau  bouillante,  on  filtre  et  on  laisse  cristalliser.  Par  le 
refroidissement  la  liqueur  abandonne  les  cristaux  sur  des  tiges  en 
laiton  disposées  dans  les  cristallisoirs.  On  obtient  de  cette  façon 
des  cristaux  très-nets  de  chlorhydrate.  Au  fond  du  cristallisoir  on 
trouve  un  précipité  cristallin  qui  peut  servir  à la  transformation 
en  violet  ou  en  bleu  de  rosaniline. 

Remarquons,  en  terminant,  que,  dans  tout  le  cours  du  traite- 
ment par  voie  humide,  les  ouvriers  ne  sont  plus  exposés,  comme 
dans  l’ancien  procédé,  aux  vapeurs  acides  quelquefois  chargées 
d’arsenic  et  à l’aniline  entraînée.  Cela  tient  à ce  que,  avant  la 
coulée,  on  a enlevé  mécaniquement,  au  moyen  de  la  vapeur  d’eau, 
la  presque  totalité  de  l’aniline  non  transformée,  et  qu’il  n’y  a plus 
d’ébullition  de  composés  arsenicaux  en  présence  d’une  liqueur 
chlorhydrique  concentrée.  Dans  ce  procédé  on  n’opère  qu’avec  des 
liqueurs  presque  neutres.  11  y a donc  encore  là  un  avantage  évi- 
dent au  point  de  vue  de  l’hygiène. 

Dissolution  sous  pression.  — On  a imaginé  d’opérer  dans  des  ap- 
pareils autoclaves  pour  effectuer  la  dissolution  de  la  matière  brute 
arsenicale.  L’emploi  de  la  pression  est  particulièrement  avanta- 
geux avec  les  traitements  neutres  ou  alcalins.  Il  permet  de  réa- 
liser une  économie  notable  au  point  de  vue  du  temps  et  de  la 
main-d’œuvre,  de  diminuer  la  quantité  d’eau  nécessaire  à la  disso- 
lution, d’abréger  la  durée  des  filtrations.  En  somme,  on  obtient 
ainsi  des  solutions  de  matière  colorante  qui,  sous  un  moindre  vo- 
lume, contiennent  une  plus  grande  quantité  de  rosaniline.  Nous 
donnons  le  dessin  de  cet  appareil,  planche  VIII. 

PRÉPARATION  DE  LA  ROSANILINE. 

Le  procédé  que  nous  venons  de  décrire  en  détail  ne  permet 
d’obtenir  la  rosaniline  qu’à  l’état  de  chlorhydrate.  Ce  sel,  quoique 
suffisamment  pur  pour  être  employé  directement  en  teinture  et 
en  impression,  ne  peut  satisfaire  l’industrie  en  général.  Une  foule 
d’applications  réclament  des  produits  de  qualité  supérieure  ne  ren- 
fermant plus  traces  de  matières  arsenicales.  Pour  atteindre  ce  but, 
la  préparation  de  la  rosaniline  libre  devient  nécessaire.  Du  reste, 
la  production  des  dérivés  de  cette  substance  exige  souvent  l’em- 
ploi de  la  base  elle-même  ou  bien  d’un  sel  autre  que  son  chlorhy- 
drate. 


572  TRAITÉ  DES  DÉRIVÉS  DE  LA  HOUILLE. 

Il  existe  plusieurs  méthodes  permettant  d’obtenir  la  rosaniline  à 
l’état  cristallisé.  Elles  reposent  toutes  sur  la  facilité  avec  laquelle 
les  sels  de  cette  base  sont  décomposés  par  une  solution  d’alcali  et 
sur  la  propriété  remarquable  que  possède  la  rosaniline  d’être  un 
peu  soluble  dans  un  excès  de  liqueurs  alcalines.  Industriellement, 
on  se  sert  d’une  solution  de  soude  caustique,  de  chaux,  de  baryte, 
quelquefois  même  d’ammoniaque. 

Le  chlorhydrate  de  rosaniline,  dissous  dans  l’eau  bouillante, 
est  décomposé  par  un  excès  de  la  solution  alcaline  également 
bouillante.  La  quantité  d’eau  employée  doit  être  suffisante  pour 
que  la  totalité  de  la  rosaniline  reste  à l’état  de  dissolution.  L’ébul- 
lition ayant  été  continuée  pendant  plusieurs  heures,  on  procède  a 
la  filtration,  afin  de  séparer  le  peu  de  rosaniline  précipitée.  Par  le 
refroidissement,  la  liqueur  abandonne  de  magnifiques  cristaux 
presque  incolores  de  rosaniline. 

Ce  procédé  simple,  d’une  exécution  facile,  exige  malheureuse- 
ment, par  suite  du  peu  de  solubilité  de  la  rosaniline,  une  très- 
grande  quantité  d’eau. 

En  remplaçant  l’eau  de  chaux  par  l’eau  de  baryte,  la  solubilité  de 
la  rosaniline  étant  plus  grande  dans  cette  dernière,  on  remédie  en 
partie  à l’inconvénient  précité. 

L’industrie  11e  devait  pas  être  longtemps  entravée  par  cette 
difficulté.  En  effet,  il  suffit  d’opérer  la  décomposition  du  sel  de 
rosaniline  sous  pression  pour  diminuer,  non-seulement  la  quantité 
d’eau  employée,  mais  encore  pour  accélérer  notablement  la  marche 
de  l’opération. 

L’appareil  qui  sert  à cette  transformation  est  une  grande  mar- 
mite ou  chaudière  autoclave  d’une  capacité  de  un  ou  deux  mètres 
cubes,  chauffée  par  de  la  vapeur  circulant  dans  un  double  fond, 
et  semblable  en  tout  point  à celles  employées  en  teinture  pour  l’ex- 
traction des  matières  colorantes  contenues  dans  les  bois  (voir 
pi.  VIII)  l’autoclave  est  muni  d’un  agitateur  inû  par  une  force 
motrice  quelconque. 

La  dissolution  s’opère  sous  une  pression  de  deux  à trois  atmo- 
sphères et  dure  quatre  ou  cinq  heures.  Si  le  sel  de  rosaniline  em- 
ployé est  très-pur,  on  laisse  refroidir  la  chaudière  et  on  retire,  au 
moyen  d’un  robinet  placé  à la  partie  inférieure  de  l’appareil,  une 
bouillie  de  cristaux  qu’on  recueille  sur  des  feutres.  Au  contraire, 
si  le  sel  n’est  pas  pur,  la  liqueur  bouillante  doit  être  filtrée. 
A cet  effet,  l’appareil  est  muni  d’un  gros  tube  descendant 
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jusqu’à  la  partie  inférieure  et  communiquant  directement  avec 
l’extrémité  d’un  vaste  appareil  renfermant  une  série  de  filtres 
maintenus  par  des  disques  en  tôle  perforée  (voir  pi.  VIII,  fig.  2).  La 
pression  de  la  vapeur  dans  la  chaudière  détermine  l’ascension  du 
liquide,  qui  traverse  les  filtres  et  s’écoule  dans  les  cuves  où  la  rosa- 
niline cristallise  par  le  refroidissement. 

Préparation  de  quelques  sels  de  rosaniline.  — L’acétate  de  rosani- 
line  est  de  tous  les  sels  de  rosaniline  celui  dont  la  préparation 
présente  le  plus  d’importance  au  point  de  vue  industriel.  La  faci- 
lité avec  laquelle  il  se  dissout  dans  l’eau  et  l’alcool,  la  beauté  de  sa 
nuance  plus  agréable  à l’œil  que  celle  de  la  plupart  des  autres  sels 
de  rosaniline,  le  font  rechercher  parles  teinturiers.  Sa  préparation 
présente  quelques  difficultés,  il  est  difficile  de  l’obtenir  cristallisé. 

Pour  être  transformée  en  acétate,  il  faut  que  la  rosaniline  soit, 
autant  que  possible,  pure  et  cristallisée  ; mais  si  on  emploie  de 
la  rosaniline  amorphe,  elle  devra  provenir  au  moins  d’un  sel 
bien  cristallisé.  En  outre,  on  aura  soin  de  la  débarrasser  complè- 
tement de  l’excès  d’alcali  ayant  servi  à sa  préparation,  de  la  sécher, 
de  la  pulvériser  complètement  et  de  la  traiter  par  l’acide  acétique. 
Cet  acide  doit  être  entièrement  cristallisable,  d’une  pureté  parfaite 
et  exempt  surtout  d’acide  sulfureux  ou  sulfurique.  Enfin  on  évi- 
tera de  se  servir  des  eaux  calcaires.  Ces  précautions  observées,  on 
introduit  dans  un  appareil  en  fonte  émaillée,  chauffé  au  bain- 
marie  ou  par  la  vapeur,  la  rosaniline  sortant  de  l’étuve.  L’acide 
acétique  est  ajouté  peu  à peu,  et  le  mélange  agité  avec  soin,  de 
façon  à obtenir  une  masse  homogène.  La  couleur  rouge  brique  de 
la  rosaniline  est  immédiatement  remplacée  par  le  reflet  vert  de 
cantharides,  caractéristique  des  sels  de  rosaniline.  Pour  faciliter 
la  combinaison,  on  chauffe  pendant  quelque  temps  à 60  ou  70  de- 
grés. On  verse  alors  rapidement  l’eau  bouillante  sur  la  combinai- 
son semi-fluide,  et  on  maintient  pendant  quelques  minutes  le  li- 
quide à l’ébullition. 

La  dissolution  coulée  dans  des  cristallisoirs  placés  dans  un  en- 
droit frais,  à température  constante,  laisse  déposer  au  bout  de  deux 
ou  trois  jours,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  magnifiques. 

Les  meilleures  proportions  sont  : 


Rosaniline 100  kilog. 

Acide  acétique  cristallisable 20  — 


Pour  dissoudre  les  cent  vingt  kilogrammes  d’acétate  de  rosa- 
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niline,  il  faut  ajouter  deux  cent  quarante  à deux  cent  cinquante 
kilogrammes  d’eau,  qu’on  aura  eu  soin  de  porter  au  préalable  à 
l’ébullition.  On  obtient  ainsi,  en  cristaux  d’acétate,  à peu  près  le 
poids  de  la  rosaniline  employée. 

11  est  facile  de  comprendre  que,  lors  du  mélange  d’acide  et  de 
rosaniline,  la  chaleur  doive  être  ménagée,  l’acide  acétique  distil- 
lant facilement  ; il  en  sera  de  même  pour  la  dissolution  de  l’acétate 
dans  l’eau,  une  ébullition  prolongée  entraînant  une  grande  partie 
de  l’acide  et  donnant  naissance  à des  sous-sels  qu’il  est  impossible 
de  faire  cristalliser. 

L’acétate  de  rosaniline  peut  aussi  être  préparé  en  employant  des 
sels  de  rosaniline  impurs  (arséniate,  sulfate).  Leur  solution  est  dé- 
composée, dans  ce  cas,  par  l’acétate  de  plomb.  On  obtient  ainsi  de 
l’acétate  de  rosaniline  et  de  l’arséniate  ou  sulfate  de  plomb;  mal- 
heureusement il  se  forme  une  laque  de  plomb  et  de  matière  co- 
lorante qui  diminue  beaucoup  les  rendements.  Ce  procédé  est  donc 
moins  avantageux  que  le  précédent. 

On  peut  encore  obtenir  facilement  le  chlorhydrate,  le  sulfate, 
l’oxalate  ou  un  sel  quelconque  de  rosaniline  à l’état  pur  en  combi- 
nant entre  eux  les  procédés  cités,  en  totalité  ou  en  partie.  A cet 
effet,  on  dissout  soit  la  matière  brute  arsenicale,  soit  une  des  ma- 
tières obtenues  et  privées  d’acide  arsénieux  et  arsénique  par  un 
quelconque  des  procédés  décrits,  dans  l’eau  légèrement  acidulée 
par  l’acide  chlorhydrique,  puis  on  ajoute  à cette  solution  une 
quantité  d’eau  de  chaux  on  de  baryte  en  léger  excès,  on  continue 
l’ébullition  et  l’agitation.  L’on  filtre  au-dessus  d’un  cristallisoir  en 
cuivre,  en  fonte  émaillée  ou  en  bois  contenant  la  quantité  d’acide 
correspondante  à la  chaux  employée  et  au  sel  que  l’on  désire  obte- 
nir. Les  appareils  décrits  planches  VII  et  VIII,  avec  ou  sans 
pression,  conviennent  très-bien  à ce  traitement. 

Si  on  veut  obtenir  un  sulfate  ou  un  oxalate,  il  faut  que  la  filtra- 
tion de  la  liqueur  alcaline  se  fasse  rapidement  et  que  Ion  agite 
constamment  pendant  la  filtration.  On  arrive  à ce  résultat  au 
moyen  d’un  barboteur  que  l’on  ouvre  à la  fin  de  l’opération.  11 
sert  ainsi  non-seulement  à agiter,  mais  encore  à réchauffer  la  masse. 
On  décante  le  précipité  calcique  et  on  filtre  directement  dans  un 
cristallisoir  placé  au-dessous  de  celui  où  l’on  a produit  la  double 
décomposition. 
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SÉPARATION  DE  LA  VIOLANILINE,  DE  LA  MAUVANILINE,  DE  LA  ROSANILINE 
ET  DE  LA  CHRYSOTOLUIDINE. 

L’étude  que  nous  venons  de  faire  de  la  fabrication  de  la  rosani- 
line  ne  serait  pas  complète  si  nous  ne  donnions,  avant  de  terminer, 
un  procédé  général  permettant  d’effectuer  industriellement  la  sé- 
paration des  trois  triamines  homologues,  qui  accompagnent  tou- 
jours la  rosaniline  dans  la  matière  brute  arsenicale.  La  violaniline, 
la  mauvaniline,  la  chrysotoluidine,  représentent  ensemble  environ 
la  moitié  du  poids  de  la  matière  colorante  contenue  dans  la  ma- 
tière brute.  Réunies,  elles  ne  présentent  aucune  valeur  au  point  de 
vue  tinctorial;  isolées,  au  contraire,  elles  sont  susceptibles  d’ap- 
plication. On  voit  donc  qu’il  existe  un  véritable  intérêt  à effectuer 
cette  séparation  lorsqu’on  peut  le  faire  économiquement. 

Nous  ne  reviendrons  pas  sur  la  préparation  de  la  matière  brute 
que  nous  avons  traitée  pages  555  et  suivantes. 

Pour  effectuer  la  séparation  des  quatre  triamines  contenues  dans 
la  matière  brute,  on  dissout  dans  douze  mille  cinq  cents  litres 
d’eau  bouillante  contenant  quatre-vingt-cinq  kilogrammes  d’acide 
chlorhydrique  ordinaire  mille  kilogrammes  de  cette  matière.  La 
violaniline  reste  insoluble. 

On  filtre  la  dissolution  bouillante  pour  séparer  la  violaniline,  et  à 
la  solution  filtrée  on  ajoute  cent  vingt-cinq  kilogrammes  d’acide 
chlorhydrique.  On  laisse  refroidir  et  on  recueille  la  matière  précipi- 
tée sur  des  filtres,  on  obtient  ainsi  quarante  à quarante- cinq  kilo- 
grammes de  chlorhydrate  de  mauvaniline  mélangée  d’un  peu  de  ro- 
saniline et  de  matières  résineuses.  Nous  appellerons  cette  matière  A. 

Les  eaux  filtrées  sont  précipitées  incomplètement  par  six  cent 
vingt-cinq  kilogrammes  de  sel  marin,  le  précipité  est  un  mélange 
de  mauvaniline  et  de  sels  de  rosaniline,  il  varie  entre  trente  et 
trente-cinq  kilogrammes;  il  peut  servira  la  préparation  de  la  fuch- 
sine violette.  Nous  le  désignerons  sous  le  nom  de  matière  A'. 

Les  eaux  mères,  ayant  fourni  ce  précipité,  sont  alors  saturées 
par  quatre-vingt-trois  kilogrammes  de  carbonate  de  soude  titrant 
59,  8 p.  100  de  Na  O.  Le  produit  recueilli  pèse  deux  cent  cinq  a 
deux  cent  dix  kilogrammes,  il  est  presque  exclusivement  composé 
de  sels  de  rosaniline,  et  de  très-peu  de  sels  de  chrysotoluidine,  il 
constitue  la  matière  B. 
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La  masse  liquide  provenant  de  cette  saturation  incomplète  est 
définitivement  saturée  par  trente-sept  kilogrammes  cinq  cents 
grammes  de  carbonate  de  soude,  et  fournit  un  précipité  formé 
surtout  de  chysotoluidine,  ne  contenant  que  très-peu  de  sels  de 
rosaniline.  Le  précipité  varie  de  trente-sept  à quarante  kilo- 
grammes et  forme  la  matière  C. 

Les  appareils  servant  à la  dissolution,  ainsi  qu’aux  diverses 
précipitations  et  filtrations,  sont  disposés  en  cascades;  il  ne  faut 
par  suite  que  peu  de  main-d’œuvre  pour  arriver  à cette  première 
séparation. 

Reste  à isoler  et  à purifier  complètement  ces  diverses  matières 
colorantes.  Nous  ne  dirons  rien  de  la  violaniline  pour  le  moment, 
nous  bornant  à la  mauvaniline,  à la  rosaniline  et  à la  chrysotolui- 
dine,  que  renferment  les  matières  A,  A',  B et  C. 

On  prend  cent  kilogrammes  de  matière  A sèche,  et  on  les 
met  en  contact,  pendant  vingt-quatre  heures,  avec  mille  litres  d’un 
mélange  d’eau  et  d’acide  chlorhydrique,  contenant  deux  cents 
kilogrammes  d’acide  chlorhydrique  ordinaire.  On  agite  de  temps 
en  temps.  Au  bout  de  ce  temps  on  filtre  ; la  liqueur,  précipitée  par 
le  carbonate  de  soude,  abandonne  trente-deux  kilogrammes  d’une 
matière  semblable  à la  matière  A et  qu’on  peut  retraiter  semblable- 
ment. Le  résidu,  resté  sur  le  filtre,  est  traité  successivement  deux 
fois  encore  par  mille  litres  d’un  mélange  à parties  égales  (cinq 
cents  pour  cinq  cents)  d’eau  et  d’acide  chlorhydrique.  Les  eaux  de 
chacun  de  ces  deux  traitements  sont  précipitées  par  cinq  mille 
litres  d’eau  froide.  Ce  précipité  recueilli  est  constitué  par  de  la 
mauvaniline  presque  pure,  il  pèse  quatre  kilogrammes  chaque  fois. 

En  saturant  incomplètement  les  eaux  mères  par  du  carbonate 
de  soude,  on  obtient  une  nouvelle  récolte  de  mauvaniline  à peu 
près  égale  à la  première.  La  saturation  des  eaux  mères  est  alors 
achevée,  et  on  recueille  quatre  kilogrammes  de  fuchsine  impure. 

Le  résidu  insoluble  pèse  environ  cinquante  kilos,  et  se  compose 
de  matières  jaunes  et  brunes. 

En  résumé,  on  obtient  pour  cent  kilogrammes  de  matière  A 

36kil,2  de  fuchsine  semblable  à la  matière  A', 

12  ,0  de  mauvaniline, 

. 50  ,0  de  résidu. 

08kil,2 

Les  douze  kilogrammes  de  mauvaniline,  repris  et  traités  par 
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la  benzine,  abandonnent  un  peu  de  matière  résineuse  entraînée, 
on  les  transforme  en  base  par  un  traitement  alcoolique  en  pré- 
sence de  la  potasse,  dans  un  appareil  à cohober. 

La  base,  lavée  à l’eau  et  séchée,  fournit  avec  les  différents  acides 
et  entre  autres  l’acide  acétique , des  sels  solubles  dans  l’eau, 
teignant  en  magnifique  nuance  mauve. 

Le  précipité  intermédiaire  A',  contenant  encore  un  peu  de  mau- 
vaniline  et  de  rosaniline,  est  traité  ainsi  qu’il  vient  d’être  dit,  on 
ne  prend  dans  ce  cas  qu’une  liqueur  contenant  20  p.  100  d’a- 
cide chlorhydrique  ; on  peut  encore  le  faire  cristalliser  pour  le 
vendre  sous  le  nom  de  fuchsine  violette,  du  reste  il  peut  être 
employé  directement  en  teinture. 

Traitement  de  la  matière  B,  mélange  de  beaucoup  de  sels  de  rosa- 
niline et  d'un  peu  de  sels  de  chrysotoluidine.  — On  dissout  dans 
deux  mille  litres  d’eau  bouillante  contenant  cinq  kilogrammes 
d’acide  chlorhydrique,  cent  kilogrammes  de  fuchsine  B ; lorsque 
la  dissolution  est  complète,  on  filtre  dans  un  cristallisoir  contenant 
vingt  kilogrammes  d’acide  chlorhydrique  ordinaire;  le  tout  aban- 
donné au  refroidissement  donne  vingt-cinq  à trente  kilogrammes 
de  chlorhydrate  de  rosaniline  ; ce  sel  traité  par  la  soude  fournit 
de  la  rosaniline  chimiquement  pure. 

Les  eaux  mères  peuvent  servir  encore  une  fois,  après  quoi  elles 
sont  précipitées  par  cent  cinquante  kilogrammes  de  sel  marin. 
On  obtient  ainsi  un  précipité  identique  à la  matière  B,  et  don- 
nant de  nouveau  par  un  traitement  semblable  des  sels  de  rosani- 
line pure. 

Les  eaux  mères  provenant  de  la  précipitation  au  sel  marin, 
sont  saturées  par  dix  kilogrammes  de  carbonate  de  soude,  et  ce 
produit  contient  la  chrysotoluidine  et  est  traité  avec  la  matière  C. 

Traitement  de  la  matière  C,  contenant  beaucoup  de  chrysotoluidine 
et  peu  de  rosaniline.  — Cent  kilogrammes  de  matière  C sont  dis- 
sous dans  deux  mille  cinq  cents  litres  d’eau  de  chaux,  contenant 
un  peu  de  chaux  en  suspension;  après  trois  ou  quatre  heures 
d’ébullition,  on  liltre  et  on  reçoit  le  produit  filtré  dans  un  cristalli- 
soir contenant,  soit  de  l’acide  sulfurique,  soit  de  l’acide  chlorhy- 
drique, ce  dernier  est  préférable.  Par  le  refroidissement,  on  obtient 
un  sel  de  rosaniline,  très-bien  cristallisé  et  connu  dans  l’industrie 
sous  le  nom  de  fuchsine  jaune,  qui  renferme  une  petite  quantité 
de  chrysotoluidine. 

Le  résidu,  resté  insoluble  indépendamment  d’un  excès  de  chaux, 

37 


578 


TRAITÉ  DES  DÉRIVÉS  DE  LA  HOUILLE. 

se  compose  presque  exclusivement  de  chrysotoluidine  et  d’un  peu 
de  rosaniline.  Pour  isoler  la  chrysotoluidine,  il  faut  en  premier 
lieu  enlever  la  chaux.  On  y arrive  en  chauffant  la  matière  dans 
un  appareil  en  fonte  émaillée,  en  présence  de  très-peu  d’eau  et  de 
la  quantité  d’acide  chlorvdrique  juste  nécessaire  pour  saturer  la 
chaux.  La  chrysotoluidine  fond,  s’agglomère,  et  surnage  dans  le 
liquide,  on  l’enlève  au  moyen  d’une  écumoire  et  on  la  lave  une 
fois  ou  deux  avec  un  peu  d’eau  froide.  Il  ne  reste  plus,  pour  avoir 
la  chrysotoluidine  pure,  qu’à  la  séparer  de  la  petite  quantité  de 
rosaniline  qui  l’accompagne.  Pour  cela  faire,  on  met  à profit  la 
solubilité  du  chlorhydrate  de  leucaniline,  et  la  facilité  avec  laquelle 
il  se  produit.  Cent  kilogrammes  de  la  matière  agglomérée  sont 
dissous  dans  deux  mille  litres  d’eau  bouillante,  acidulée  par 
cent  kilogrammes  d’acide  chlorhydrique  ordinaire.  La  solution 
effectuée,  on  ajoute  dix  kilogrammes  de  zinc,  et  on  maintient 
l’ébullition  pendant  huit  heures.  La  réduction  est  alors  com- 
plète : on  laisse  refroidir,  on  filtre,  et  on  précipite  les  eaux  par 
vingt  kilogrammes  de  sel  marin;  la  précipitation  ne  s’achève  que 
par  la  saturation  presque  complète  de  l’acide,  au  moyen  du  carbo- 
nate de  soude. 

On  obtient  ainsi  quatre-vingts  kilogrammes  de  chrysotoluidine 
amorphe.  Ces  quatre-vingts  kilogrammes  sont  dissous  de  nouveau 
par  deux  mille  litres  d’eau  bouillante  légèrement  acidulée,  la 
solution  est  filtrée  et  précipitée  par  cinquante  kilogrammes  de 
soude  caustique  à 12°  Baumé. 

La  base  est  recueillie,  lavée  à l’eau  froide,  et  essorée;  on  la  traite 
alors  par  huit  kilogrammes  d’acide  sulfurique  ordinaire,  puis  par 
deux  mille  litres  d’eau  chaude  on  maintient  l’ébullition  pendant 
deux  heures. 

La  liqueur  refroidie  est  filtrée  et  précipitée  avec  beaucoup 
de  soin  par  le  carbonate  de  soude,  on  obtient  ainsi  vingt  kilo- 
grammes de  matière  jaune-marron  ; la  liqueur  renfermant  la 
chrysotoluidine  à peu  près  pure  est  précipitée  par  le  sel  marin 
et  fournit  vingt-cinq  kilogrammes  de  produit.  Ces  deux  matières 
sont  alors  pressées  et  agglomérées  séparément  dans  des  doubles 
fonds  avec  la  quantité  -d’acide  sulfurique  nécessaire  pour  former 
exactement  le  sulfate  de  chrysotoluidine. 

Cent  kilogrammes  de  matière  C sèche  donnent  donc  vingt  kilo- 
grammes de  jaune-marron  pouvant  servir  à la  teinture  des 
peaux,  etc.,  et  vingt-cinq  kilogrammes  de  chrysotoluidine,  la 
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différence  se  trouve  dans  les  divers  résidus,  qui  sont  constitués 
généralement  par  des  matières  brunes. 

FABRICATION  DU  ROUGE  DE  X YLIDINE  OU  ROSAXYLIDINE. 

Aucune  de  ces  matières  n’a  été  encore  appliquée  dans  l’in- 
dustrie. 

FABRICATION  DU  ROUGE  DE  NAPHTYLAMINE  OU  ROSANAPHTYLAMINE. 

Nous  avons  vu,  en  faisant  l’histoire  de  la  naphtylamine  (pag.  353), 
avec  quelle  facilité  cette  substance  libre,  ou  en  combinaison  saline, 
se  transformait  en  produits  colorés  ou  colorants.  En  raison  de  l’a- 
bondance et  du  bas  prix  de  la  naphtaline  la  plupart  des  réactions 
colorées  de  cet  alcaloïde  ont  été  l’objet  d’une  étude  suivie  et  atten- 
tive de  la  part  d’un  grand  nombre  d’observateurs.  Cependant  jus- 
qu’à présent  une  seule  d’entre  elles  a pu  être  introduite  dans  bin- 
dustrie  : la  réaction  de  l’azodinaphtyldiamine  sur  la  naphtylamine, 
dont  le  produit  est  la  rosanaphtylamine. 

Cette  matière,  d’un  beau  rose  vif,  possède  un  reflet  particulier 
qui  la  rend  précieuse  pour  la  teinture  de  la  soie  et  des  velours. 

Son  application  est  due  à la  maison  A.  Clavel  de  Bâle. 

Préparation.  — Lorsqu’on  fait  réagir  l’azotate  de  mercure  ou 
le  bichlorure  d’étain  sur  la  naphtylamine,  il  se  produit  des  traces  de 
rosanaphtylamine,  mais  on  ne  pourrait  à l’aide  de  ces  réactifs 
l’obtenir  en  quantité  suffisante  pour  que  sa  fabrication  indus- 
trielle fût  possible  pratiquement. 

Le  véritable  procédé  consiste  à faire  réagir  sur  l’azodiphényl- 
diamine  un  sel  de  naphtylamine. 

Dans  un  ballon  de  dix  litres  chauffé  au  bain  de  sable  on  introduit  : 

3 kilog.  d’azonaphtyldiamine  pulvérisée, 

3 — de  naphtylamine  pulvérisée, 

2 kilog.  500  d’acide  acétique  cristallisable. 

On  chauffe  jusqu’à  ce  que  la  solution  soit  complète,  mais  en 
ayant  soin  de  maintenir  la  température  entre  160°  et  180°.  La 
matière  colorante  rouge  se  développe  petit  à petit  et  en  même 
temps  il  se  dégage  de  l’ammoniaque. 

On  doit  veiller  à ce  quela  couleur  ne  passe  pas  au  violet,  et  il  faut 
arrêter  l’opération  aussitôt  que  l’on  voit  apparaître  sur  les  bords  du 
ballon  une  coloration  violette.  A ce  moment  on  ajoute  aussitôt 
cent  cinquante  à deux  cents  grammes  d’acide  acétique  cristal- 
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lisable,  on  enlève  le*  ballon  et  on  coule  son  contenu  sur  des  plaques 
en  tôle  ou  en  fonte.  La  matière  brute  ainsi  obtenue  renferme  en 
outre  de  la  rosanaphtylamine,  de  l’acétate  de  naphtylamine,  des  ma- 
tières colorantes  violettes  et  quelques  autres  produits  secondaires. 
Pour  purifier  la  rosanaphtylamine,  on  traite  dix  kilogrammes  de  ma- 
tière brute  par  cinq  cents  litres  d’eau  acidulée  avec  l’acide  chlorhy- 
drique. Lorsque  la  dissolution  est  complète  et  la  liqueur  saturée, 
on  filtre  avec  soin  sur  des  filtres  en  laine.  La  liqueur  filtrée  est 
neutralisée  exactement  parle  carbonate  de  soude  et  additionnée  de 
chlorure  de  sodium  en  excès.  Il  se  précipite  à l’état  cristallin  du 
chlorhydrate  de  rosanaphtylamine.  Ces  cristaux  encore  impurs  sont 
purifiés  par  des  dissolutions  dans  l’eau  acide,  et  des  précipitations 
par  le  sel  marin.  Deux  dissolutions  et  précipitations  successives 
suffisent  pour  amener  le  produit  au  degré  de  pureté  exigé  par  les 
besoins  de  la  teinture.  On  peut  encore  traiter  la  matière  brute  par 
l’eau  en  présence  de  la  soude  caustique,  qui  décompose  le  sel  de 
naphtylamine,  puis  entraîner  l’excès  de  naphtylamine  par  un  cou- 
rant de  vapeur  d’eau.  Le  produit  restant  dans  l’alambic  est  repris 
par  l’acide  chlorhydrique  concentré  ou  par  l’acide  acétique,  et 
traité  comme  il  a été  dit  plus  haut.  Le  traitement  alcalin  peut  aussi 
être  employé,  les  liqueurs  alcalines  sont,  après  filtration,  décom- 
posées par  l’acide  chlorhydrique,  puis  précipitées  par  le  chlorure  de 
sodium.  Le  chlorhydrate  de  rosanaphtylamine  se  dissout  facilement 
dans  l’alcool  qui  l’abandonne  à l’état  cristallisé. 

FABRICATION  DU  BLEU  d’aniline  OU  DE  LA  ROSANILINE  TRIPHÉNYLIQUE 
ET  DE  SES  HOMOLOGUES. 

Il  existe  plusieurs  triamines  trisubstituées  dont  les  solutions 
possèdent  la  propriété  de  teindre  en  bleu  de  nuances  variées,  les 
fibres  textiles  en  général. 

Toutes  peuvent  s’obtenir  industriellement,  soit  par  substitutions 
de  l’hydrogène  typique  des  triamines  rouges  et  violettes,  soit  par 
deshydrogénation  des  monamines  secondaires,  phényliques,  toluy- 
liques  et  probablement  xyliliques. 

Nous  allons  décrire  successivement  ces  deux  méthodes. 

Ire  Méthode  par  substitution.  — La  fabrication  du  bleu  d’aniline 
a fait  moins  de  progrès  que  celle  de  la  rosaniline.  Tandis  que  la 
rosaniline  et  ses  sels  s’obtiennent  régulièrement  et  en  quantités 
aussi  grandes  que  l’on  veut,  la  production  du  bleu  d’aniline  est 
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«encore  variable  et  limitée  : il  est  rare  que  le  même  fabricant  donne 
pendant  un  temps  un  peu  long  des  produits  régulièrement  beaux. 
Cependant,  en  apparence,  aucune  préparation  ne  semble  plus  facile 
et  moins  compliquée  que  celle  du  bleu.  En  réalité,  elle  exige  un 
soin  soutenu  de  la  part  de  l’opérateur,  un  coup  d’œil  exercé  et 
l’emploi  de  matières  premières  convenablement  choisies. 

Dans  la  préparation  du  bleu,  comme  dans  celle  du  rouge,  la 
nature  de  l’aniline  commerciale,  les  proportions  de  phény la- 
mine et  de  toluylamine  qu’elle  renferme  exercent  une  influence 
notable  sur  le  produit  qu’on  obtient.  Avec  une  aniline  commer- 
ciale, riche  en  phénylamine,  le  bleu  est  surtout  constitué  par  la 
rosaniline  triphénylique  ; il  contient,  au  contraire,  plus  de  rosa- 
niline tritoluyliqué,  lorsque  c’est  la  toluylamine  qui  est  en  plus 
grande  quantité.  La  rosaniline  triphénylique  et  tritoluyliqué 
n’ont  point  exactement  les  mêmes  solubilités  ; elles  possèdent  des 
nuances  différentes,,  et  généralement  on  préfère  celle  de  la  rosani- 
line triphénylique  : la  pratique  a démontré  de  plus  que  la  phé- 
nylamine transformait  la  rosaniline  en  bleu,  plus  rapidement 
qu’une  aniline  commerciale  contenant  beaucoup  de  toluylamine  ; 
le  produit,  dans  le  premier  cas,  se  purifie  plus  facilement  et  exige 
des  traitements  moins  nombreux,  pour  donner  un  bon  résultat, 
que  dans  le  second. 

Il  faut  dune  employer  de  l’aniline  aussi  pure  que  possible  ; celle 
«qui  a distillé  dans  la  préparation  du  rouge,  et  qu’on  connaît  sous 
le  nom  d’échappés,  convient  parfaitement  pour  la  fabrication  du 
bleu,  lorsqu’elle  a été  au  préalable  convenablement  rectifiée  et 
purifiée. 

La  théorie  ne  fournit  aucune  indication  sur  l’espèce  des  sels  de 
rosaniline  qui  doivent  être  employés  de  préférence  pour  obtenir 
le  bleu,  mais  l’expérience  a prouvé  que  le  choix  n’était  point 
indifférent.  En  général,  les  sels  à acides  organiques  se  prêtent 
mieux  à la  substitution  que  les  sels  à acides  minéraux. 

L’acétate,  le  valérianate,  le  benzoate  de  rosaniline  sont,  de  tous, 
les  plus  généralement  employés.  Il  est  toujours  facile  d’arriver 
à n’opérer  la  phénylation  que  sur  ces  sels,  sans  être  cependant 
pour  cela  obligé  de  les  préparer  préalablement.  Il  suffit  d’ajouter 
au  mélange  d’aniline  et  du  sel  de  rosaniline  choisi,  de  l’acétate  de 
soude,  du  valérianate  de  soude,  etc.,  ou  de  l’acide  acétique, 
benzoïque,  valérianique. 

Relativement  aux  proportions  suivant  lesquelles  on  doit  faire 
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réagir  l’aniline  sur  le  sel  de  rosaniline,  la  pratique  industrielle  a 
montré  qu’il  convenait,  pour  assurer  la  régularité  des  opérations, 
de  modifier  les  quantités  indiquées  par  la  théorie.  On  doit,  en 
effet,  employer  des  poids  d’aniline  triples  environ  de  ceux  qui 
seraient,  d’après  le  calcul,  suffisants  pour  phényler  complètement 
la  rosaniline  employée.  En  effet,  pour  passer  à l’état  de  rosaniline 
triphénylique,  301gr  (1  molécule)  de  rosaniline  exigent  279gr  (3  mo- 
lécules) d’aniline,  ou  cent  grammes  de  rosaniline,  quatre-vingt- 
douze  grammes  six  décigrammes  d’aniline,  et  industriellement  on 
prend  de  trois  à quatre  kilogrammes  d’aniline  pour  un  kilogramme 
de  rosaniline. 

Cet  excès  d’aniline,  qui  peut  sembler  énorme  au  premier  abord,, 
a deux  effets  également  utiles  : premièrement,  il  permet  d’obte- 
nir une  dissolution  parfaitement  fluide,  une  masse  tout  à fait 
homogène  pendant  toute  la  durée  de  la  réaction,  et,  en  second  lieu, 
de  maintenir  une  température  constante  dans  l’intérieur  de  l’ap- 
pareil, et  d’autant  plus  voisine  du  point  d’ébullition  de  l’aniline 
que  la  quantité  de  cette  substance  est  plus  considérable. 

On  doit,  à la  fin  de  l’opération,  retrouver  un  peu  plus  de  la 
moitié  de  l’aniline  mise  en  réaction.  Le  fabricant  qui  négligerait 
de  la  recueillir  augmenterait  beaucoup  ses  prix  de  revient.  De  là 
la  nécessité  d’opérer  dans  un  appareil  distillatoire  muni  d’un  réci- 
pient et  d’un  cohobateur  bien  organisés. 

Ces  observations  préliminaires  faites,  nous  donnerons  la  descrip- 
tion du  procédé  qui  sert  à fabriquer  le  bleu  ; il  comprend  deux  parties 
essentiellement  différentes.  Dans  la  première  on  phényle  la  rosani- 
line, et  dans  la  seconde  on  purifie  le  résultat  de  cette  phénylation. 

Phénylation  delà  rosaniline . — L’appareil  dont  on  se  sert  est  une 
cornue  en  fonte  émailée,  d’une  capacité  d’environ  vingt  litres* 
qu’on  chauffe  dans  un  bain  de  paraffine.  Elle  se  compose  de  deux 
pièces,  le  col  et  le  cylindre,  réunies  an  moyen  de  vis  de  pression. 
Au  col  de  la  cornue  doit  être  adapté  un  récipient  et  un  cohobateur; 
ce  dernier  sert  à maintenir  le  même  excès  d’aniline  jusqu’à  la  phé- 
nylation complète  du  sel  de  rosaniline,  La  cornue  est  munie  d’un 
agitateur  mécanique  dont  l’axe  se  meut  dans  un  tube  permettant 
de  faire  passer  un  courant  de  vapeur  (voir  pl.  IX). 

On  introduit  dans  cet  appareil  : 


Acétate  de  rosaniline 5 kilogr. 

Aniline 15  — 
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On  chauffe,  et  l’on  's’assure,  au  moyen  d’un  thermomètre  qui 
plonge  dans  la  cornue,  que  la  température  reste  voisine  de  170°. 
L’opération  dure  environ  deux  heures.  Au  moyen  de  prises  d’essai 
successives,  on  s’assure  de  sa  marche  et  du  moment  où  elle  est 
enfin  terminée.  Un  artifice  commode  consiste  à plonger  une  ba- 
guette dans  la  cornue  ; on  la  retire  et  on  fait  avec  elle  un  trait  sur 
une  assiette  de  porcelaine;  on  ajoute  alors  une  goutte  d’un  mé- 
lange d’acide  acétique  et  d’alcool.  La  trace  doit  être  parfaitement 
bleue,  et  d’un  bleu  pur.  S il  y a une  auréole  rouge  trop  prononcée, 
l’opération  n’est  pas  encore  terminée  ; si  cette  auréole,  au  lieu 
d’être  d’un  rose  vif  et  franc,  présente  une  teinte  fauve,  brune  ou 
gris  verdâtre,  l’opération  a été  poussée  trop  loin  pour  obtenir  un 
bon  bleu.  Ces  essais  permettent  à l’opérateur  dont  l'œil  est  un  peu 
exercé  d’apprécier  assez  exactement  le  degré  d’avancement  de  la 
réaction,  et  le  laissent  maître  de  l’arrêter  au  point  qui  correspond 
à la  nuance  cherchée.  Dans  une  opération  bien  faite,  et  avec  de 
bonnes  proportions,  le  bleu  doit  rester  dissous  dans  l’excès  d’ani- 
line, et  la  réaction  terminée,  la  masse  doit  se  présenter  sous  la 
forme  d une  matière  à peine  fluide,  mais  parfaitement  homogène. 
On  enlève  alors  la  cornue  au  moyen  de  poulies,  et  on  défait  les  vis 
qui  fixent  le  chapiteau  de  la  cornue  sur  la  chaudière,  de  manière 
à pouvoir  couler  le  contenu  de  celle-ci. 

Purification.  — Le  produit  de  l’opération  que  nous  venons  de 
décrire  est  traité  différemment,  suivant  la  qualité  des  produits 
commerciaux  qu’il  s’agit  de  préparer.  Ils  sont  en  très-grand  nom- 
bre, mais  ils  peuvent  tous  se  ramener  à trois  catégories  bien  tran- 
chées : 

Bleus  directs  ; 

Bleus  purifiés; 

Bleus-lumière  ou  bleus  purs. 

Bleus  directs.  — Pour  cette  espèce,  le  traitement  de  la  masse 
brute  est  des  plus  simples.  11  se  réduit  à séparer  du  bleu  formé 
l’excès  d’aniline.  Pour  cela  deux  moyens  : l’un  qui  consiste  à l’en- 
traîner mécaniquement  par  la  vapeur  d’eau;  l’autre  à l’enlever 
par  des  lavages  méthodiques  aux  acides  dilués.  Le  produit  peut 
alors  être  livré  directement  au  commerce. 

Bleus  'purifiés.  — Plusieurs  méthodes  permettent  de  l’obtenir; 
la  masse  brute  résultant  de  la  phénylation  est  additionnée  d’alcool. 
Elle  est  ensuite  coulée  par  petits'filets  dans  de  l’eau  acidulée  par 
Pacide  chlorhydrique,  sulfurique  ou  acétique.  Il  se  forme  alors  un 
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sel  d’aniline  qui  reste  dissous  dans  la  liqueur  en  même  temps  que 
l’excès  de  rosaniline  non  complètement  phénylée,  tandis  que  le 
bleu  se  précipite.  On  recueille  ce  dernier  sur  un  filtre  et  on  le 
lave  plusieurs  fois  à beau  bouillante  acidulée,  pour  enlever  des 
matières  brunes  ou  fauves  et  ce  qui  peut  rester  encore  de  sels 
d’aniline  et  de  rosaniline.  Toute  l’efficacité  de  cette  méthode  pro- 
vient, on  le  voit,  d’abord  du  grand  état  de  division  auquel  on 
amène  le  bleu,  et  ensuite  de  la  propriété  que  les  solutions  aqueuses 
faiblement  alcoolisées,  mais  contenant  beaucoup  de  sels  d’aniline, 
ont  de  dissoudre  toutes,  les  matières  étrangères  qui  l’accompa- 
gnent. 

Bleus-lumière . — On  appelle  bleu-lumière  un  bleu  tout  à fait 
privé  de  violet  et  qui  conserve  aux  rayons  de  la  lumière  artificielle 
une  nuance  franchement  bleue.  Ce  n’est  autre  chose  qu’un  sel  de 
rosaniline  triphénylique  parfaitement  pur.  Pour  l’obtenir,  on 
prend  un  bon  bleu  purifié,  tel  qu’il  résulte  du  traitement  précé- 
dent. Après  quelques  lavages  à l'alcool  chaud,  on  dissout  le  résidu 
réduit  en  poudre  fine  dans  l’alcool  bouillant.  On  filtre  cette  dis- 
solution. A la  liqueur  claire  on  ajoute  de  l’ammoniaque,  ou  mieux 
une  dissolution  alcoolique  de  soude  caustique.  La  totalité  du  bleu 
se  précipite  à l’état  de  base.  Lorsque  l’alcool  ammoniacal  ou  sodi- 
que  est  complètement  refroidi,  on  recueille  sur  un  filtre  la  rosa- 
niline triphénylique.  Elle  est  lavée  à l’eau  bouillante  une  fois  on 
deux,  puis  traitée  par  la  quantité  nécessaire  de  l’acide  dont  on  veut 
former  le  sel.  On  voit  que  cette  marche  est  extrêmement  simple  ; 
elle  donne  des  résultats  satisfaisants,  mais  exige  de  grandes  quan- 
tités d’alcool. 

On  a employé  et  on  emploie  encore  un  autre  procédé  plus  com- 
pliqué. On  dissout,  en  se  servant  de  cornues  émaillées  à double 
fond,  le  bleu  purifié  dans  un  mélange  d’alcool  et  d’acide  chlo- 
rhydrique. On  porte  ce  liquide  à l’ébullition  ; une  partie  de  l’al- 
cool distille,  on  laisse  alors  refroidir.  Comme  le  chlorhydrate  de 
rosaniline  triphénylique  pur  est  moins  soluble  que  les  mêmes  sels 
des  autres  matières  qui  l’accompagnent,  c’est  lui  qui  se  dissout  le 
dernier  et  se  dépose  le  premier.  On  sépare  du  liquide  le  bleu  qui 
s’est  déposé.  En  répétant  ce  traitement  plusieurs  fois,  on  arrive  à 
avoir  le  bleu  assez  pur,  l’inconvénient  réel  de  ce  procédé  est  de 
coûter  beaucoup  d’alcool  qui  part  à l’état  de  chlorure  d’éthyle. 

Dans  ces  derniers  temps  on  s’est  attaché  à diminuer  autant  que 
possible  les  quantités  d’alcool  nécessitées  par  les  méthodes  pré- 
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cédcntes,  en  les  remplaçant  en  partie  et  même  en  totalité  par  t’a- 
niline.  La  moindre  volatilité  de  cette  dernière  rend  son  emploi 
plus  économique. 

Les  eaux  mères  de  tous  les  traitements  successifs  de  purification 
doivent  être  rassemblées  et  conservées  avec  soin.  Elles  contiennent 
du  chlorhydrate  d’aniline,  des  matières  colorantes  rouges,  vio- 
lettes, marron,  jaunes.  Dans  le  cas  où  l’on  a employé  l’acide  ben- 
zoïque, on  le  retrouve  également  dans  ces  eaux.  On  les  distille 
dans  un  alambic  sur  de  la  chaux.  L’alcool  passe  d’abord,  puis 
l’aniline  est  entraînée  mécaniquement  par  la  vapeur  d’eau,  et  il 
reste  dans  l’alambic  un  résidu  de  benzoate  de  chaux  et  des  matières 
colorantes. 

Telle  est  la  méthode  générale  au  moyen  de  laquelle  on  peut  fa- 
briquer la  rosaniline  triphénylique  sous  les  différents  états  de  pu- 
reté qui  correspondent  aux  besoins  de  l’industrie. 

Suivant  la  qualité  particulière  du  produit  que  l’on  veut  obtenir, 
on  peut  y apporter  bien  des  modifications  diverses.  Nous  allons 
indiquer  quelques-uns  de  ces  procédés  particuliers  qui  sont  usités 
pour  produire  les  qualités  de  rosaniline  triphénylique  vendues 
dans  le  commerce  sous  les  noms  de  bleus  B,  BB,  BBB  et  BBBB. 
Ces  marques  indiquent  les  différents  degrés  de  purification  du 
bleu. 

Bleu  B.  — Dans  des  cornues  semblables  à celles  figurées  plan- 
che IX  et  décrites  page  582,  on  chauffe  pendant  deux  heures  en- 
viron sans  dépasser  la  température  de  180°  : 

2 kilogr.  de  rosaniline  pure, 

3 — d’aniline  pure,  distillant  de  182  à 185°  et  ne  contenant  pas 

de  carbures, 

270  gr.  d’acide  acétique  cristallisable  ou  benzoïque  (t). 

Lorsque  la  nuance  est  devenue  d’un  beau  bleu-bleu  ne  laissant 
pas  de  traces  grises  ou  violettes  lorsque  la  prise  d’essai  est  traitée 
par  l’alcool  renfermant  un  peu  d’acide  acétique,  on  enlève  les  cor- 
nues du  feu  et  on  coule  le  contenu  dans  un  appareil  de  bois  ou  de 
fonte  émaillée  contenant  dix  kilogrammes  d’acide  chlorhydrique 
concentré,  on  doit  agiter  constamment  pendant  que  l’on  verse 


(1)  Les  bleus  préparés  en  présence  de  l’acide  benzoïque  sont  toujours  plus  verts  et 
paraissent  moins  riches  que  les  bleus  obtenus  avec  l’acide  acétique;  les  premiers  doi- 
vent être  réservés  pour  la  teinture  de  la  soie,  et  les  seconds  pour  la  teinture  de  la  laine, 
qui  exige  des  nuances  plus  nourries. 
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le  bleu  dans  l’acide,  on  filtre,  on  presse  le  produit,  et  on  le  lave 
dans  une  grande  quantité  d’eau  acidulée  par  l’acide  chlorhydrique 
et  maintenue  à l’ébullition  au  moyen  d’un  harhoteur  de  vapeur. 
Ce  lavage  dure  jusqu’à  ce  que  le  bleu  se  soit  réduit  entièrement 
en  poudre;  on  filtre  de  nouveau,  on  le  presse  et  on  le  coule.  L’acide 
chlorhydrique  peut  être  remplacé  soit  par  l’acide  acétique  ordi- 
naire, soit  par  l’acide  sulfurique  étendu  d’eau  suivant  le  sel  de 
rosaniline  triphénylique  que  l’on  désire  préparer.  On  obtient  ainsi, 
si  l’on  a employé  l’acide  chlorhydrique,  trois  kilogrammes  cinq 
cents  grammes  de  bleu  sec. 

Bleu  BB.  — La  phénylation  s’opère  comme  il  vient  d’être  dit 
avec  cette  seule  différence  que  le  dosage  est  un  peu  modifié.  On 
prend  en  effet  : 

2 kilog.  de  rosaniline  pure, 

5 litres  d’aniline  pure, 

270  gr.  d’acide  acétique  cristallisable  ou  benzoïque. 

Le  produit  delà  réaction  peut  être  traité  de  deux  manières  dif- 
férentes : 

1er  Procédé.  — On  coule  le  contenu  de  la  cornue  dans  un  appa- 
reil en  fonte  émaillée,  et  autour  duquel  circule  un  courant  d’eau  ; il 
est  important  d’empêcher  la  réaction  de  continuer.  Lorsque  la 
température  a atteint  150°  on  ajoute  sept  à huit  kilogrammes  d’al- 
cool concentré.  L’on  agite  jusqu’à  complète  homogénéité.  On  porte 
alors  l’appareil  dans  un  bain-marie  et  on  chauffe  jusqu’au  moment 
de  l’ébullition  de  l’alcool,  on  retire  l’appareil,  on  laisse  refroidir, 
et  on  précipite  par  dix  à douze  kilogrammes  d’acide  chlorhydrique 
concentré,  en  ayant  soin  d’agiter  constamment  ; la  masse  s’échauffe, 
par  suite  de  la  formation  du  chlorhydrate  d’aniline  ; on  ne  doit 
filtrer,  si  on  veut  obtenir  par  ce  procédé  des  produits  constants,  qu’à 
la  même  température  45°  environ,  le  produit  est  pressé,  puis  lavé 
à grande  eau,  enfin  recueilli  et  séché.  On  a ainsi  mille  trois  cent 
vingt  grammes  de  bleu  BB. 

2e  Procédé.  — Le  bleu  brut  traité  comme  il  a été  expliqué  pour 
le  bleu  B et  amené  au  même  état  est  repris  par  un  mélange  d’alcool 
et  de  benzine  dans  les  proportions  suivantes  : 

1 kilogramme  de  bleu  B, 

\ kilo  250  grammes  d’alcool  concentré, 

5 kilogrammes  de  benzine  rectifiée. 
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Ce  mélange  est  introduit  dans  un  appareil  muni  d’un  agitateur  et 
communiquant  avec  un  cohobateur,  on  chauffe  pendant  une  heure 
à l’ébullition.  Au  bout  de  ce  temps  on  filtre  dans  des  filtres  fermés  . 
et  on  presse  la  matière  recueillie  sur  les  filtres,  puis  on  la  sèche.  Le 
mélange  d’alcool  et  de  benzine  est  distillé  dans  un  alambic  afin  de 
séparer  la  matière  colorante  qu’il  contient  et  de  le  rendre  propre  à 
une  autre  opération.  Le  bleu  impur  resté  dans  l’alambic  est  lavé 
à grande  eau  et  constitue  un  bleu  inférieur. 

On  peut,  au  lieu  de  benzine  et  d’alcool,  employer  un  mélange 
d’aniline  et  d’alcool.  Dans  ce  cas,  on  termine  l’opération  par  un 
lavage  à l’eau  acidulée. 

Bleus  BBB  et  BBBB.  — Ces  bleus  s’obtiennent  de  deux  ma- 
nières : 

ier  Procédé.  — On  maintient  en  ébullition  pendant  deux  heures 
environ,  dans  un  appareil  muni  d’un  agitateur  et  d’un  cohobateur, 
trente-six  kilogrammes  d’alcool  bon  goût  et  concentré  avec  un  kilo- 
gramme de  bleu  BB  parfaitement  sec  et  pulvérisé.  Au  bout  de  ce 
temps,  on  ajoute  deux  kilogrammes  d’une  solution  alcoolique  de 
soude  caustique  renfermant  20  p.  100  d’alcali.  On  continue  l’agita- 
tion et  on  interrompt  la  communication  de  l’appareil  avec  le  coho- 
bateur. On  obtient  ainsi  une  solution  alcoolique  et  alcaline  de  bleu 
qu’il  faut  filtrer.  On  peut  mettre  à profit  pour  cela  la  pression  pro- 
duite par  l’alcool  chaud  dans  l’appareil  dont  on  a fermé  tous  les  ro- 
binets. Lorsque  la  pression  indiquée  par  le  manomètre  atteint  une 
atmosphère,  on  ouvre  un  robinet  qui  met  en  communication  un  tube 
plongeant  dans  la  solution  alcoolique  avec  un  filtre  contenu  dans 
une  enceinte  fermée.  De  cette  manière  on  évite  les  pertes  produites 
par  l’évaporation  de  l’alcool.  A cette  solution  alcoolique  filtrée  et 
encore  chaude  on  ajoute  deux  cent  quatre-vingts  grammes  d'acide 
chlorhydrique  concentré,  on  agite  et  on  abandonne  au  repos  pen- 
dant deux  jours.  Le  précipité  formé  est  recueilli  sur  des  filtres,  on 
le  laisse  égoutter  et  on  le  presse  ; à cet  état  il  est  déjà  cristallin. 

En  répétant  ce  traitement  une  seconde  fois,  on  obtient  le  bleu 
à l’état  de  pureté  parfaite,  il  constitue  alors  la  marque  BBBB. 

Un  kilogramme  de  bleu  BB  donne  six  cent  quatre-vingts 
grammes  à six  cent  quatre-vingt-dix  grammes  de  bleu  BBB  sec. 

Dans  le  cours  du  traitement,  il  reste  à la  première  filtration 
une  certaine  quantité  de  bleu  à l’état  de  base.  Ce  bleu  est  de  qua- 
lité inférieure.  La  dernière  solution  alcoolique  de  laquelle  se  pré- 
cipite le  bleu  BBB  est  étendu  d’eau,  il  se  dépose  des  matières  co- 
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lorantes  bleues  inférieures  comme  nuance  aux  précédentes,  on  les 
recueille  par  filtration.  L’alcool  étendu  d’eau  est  rectifié  sur  de  la 
chaux. 

2e  Procédé.  — Dans  le  procédé  précédent,  il  faut  employer  une 
très-grande  quantité  d’alcool  à cause  du  peu  de  solubilité  du  bleu 
•dans  l’alcool.  On  obtient  un  liquide  possédant  un  pouvoir  dissolvant 
plus  grand  en  mélangeant  de  l’alcool  et  de  l’aniline. 

Pour  un  kilogramme  de  bleu  BB  finement  pulvérisé  et  sec,  on 
prend  un  kilogramme  d’alcool  et  deux  kilogrammes  d’aniline  et  on 
chauffe,  à la  température  d’un  bain-marie,  le  tout  en  agitant  jusqu’à 
ce  que  la  masse  soit  homogène.  Le  liquide  visqueux  résultant  est 
alors  versé  dans  vingt-cinq  kilogrammes  d’alcool  et  l’on  chauffe  à 
l’ébullition  ; à ce  moment  on  ajoute  la  solution  alcoolique  de  soude. 

La  solution  alcaline  est  filtrée  d’abord  et  précipitée  ensuite  par 
l’acide  chlorhydrique  en  léger  excès.  Au  bout  de  quarante-huit 
heures  on  filtre,  on  laisse  bien  égoutter  et  on  presse.  Le  bleu  ob- 
tenu est  lavé  à l’eau  bouillante  légèrement  acidulée  une  fois  ou 
deux,  puis  recueilli  et  séché. 

On  obtient  ainsi  pour  un  kilogramme  de  bleu  BB  huit  cents 
grammes  de  bleu  BBB.  Le  rendement  dépend  du  reste  de  la 
quantité  d’acide  chlorhydrique  employé. 

Le  premier  résidu  restant  sur  le  filtre  est  en  général  moindre 
que  le  premier  précipité  du  traitement  décrit  en  premier  lieu,  ce 
qui  tient  au  pouvoir  dissolvant  plus  grand  du  mélange  d’aniline  et 
d’alcool.  Ce  traitement  convient  surtout  au  bleu  BBB  qui  exige 
une  dépense  considérable  d’alcool  pour  être  dissous. 

Bleus  solubles.  — Le  bleu  d’aniline  préparé  comme  il  vient 
d’être  dit  présente  l’inconvénient  de  n’être  employable  pour  la 
teinture  qu’en  solution  alcoolique.  On  a essayé,  en  raison  des  analo- 
gies qui  existent  entre  la  rosaniline  triphénylique  et  l’indigo,  d’ap- 
pliquer à la  première,  la  méthode  qui  a permis  de  rendre  le  second 
soluble  dans  l’eau.  M.  Nicholson  en  1862  a réussi  à obtenir  un 
véritable  acide  su lfoconj ugué  de  la  rosaniline  triphénylique  qui 
•est  soluble  dans  l’eau  et  teint  la  laine  et  la  soie. 

Malheureusement  dans  la  pratique  cet  acide  présente,  comme 
l’acide  sulfindigotique  du  reste,  l’inconvénient  de  donner  avec  la 
laine  et  la  soie  des  teintures  qui  résistent  moins  à l’action  de  la 
lumière,  des  alcalis,  ou  du  savon  que  les  nuances  fournies  par  les 
sels  insolubles  dans  l’eau  de  la  rosaniline  triphénylique.  Cet  incon- 
vénient fit  d’abord  rejeter  le  bleu  soluble  par  les  teinturiers,  mais 
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comme  d’un  autre  côté  son  emploi  est  économique  puisque  sa  disso-. 
lution  n’exige  pas  d’alcool,  que  de  plus  il  présente  l’avantage  de  ne 
pas  dégorger  ni  déteindre  par  le  frottement,  on  continua  les  re- 
cherches dans  le  but  de  trouver  d’autres  combinaisons  sulfoconju- 
guées  qui,  tout  en  restant  solubles  dans  l’eau,  présentassent  une 
solidité  suffisante  et  comparable  à celle  du  bleu  insoluble.  On  est 
arrivé  à la  suite  d’essais  persévérants  à livrer  au  commerce  des 
composés  sulfoconjugués  de  la  rosaniline  triphénylique  en  combi- 
naison avec  un  alcali  qui  réalisent  à peu  près  les  conditions  de  so- 
lidité exigée.  Les  premières  combinaisons  sulfoconjuguées  de  la 
rosaniline  triphénylique  qui  aient  été  livrées  au  commerce  conte- 
naient plus  d’acide  sulfurique  que  les  combinaisons  que  l’on  vend 
actuellement.  Le  bleu  soluble  du  commerce  à cette  époque  était 
un  mélange  de  rosanilines  tryphényliques  di-tri-et  tétra-sulf uriques. 
Aujourd’hui  le  bleu  soluble  le  plus  employé  est  le  bleu  Nicholson 
qui  peut  être  regardé  comme  le  sel  de  soude  de  la  rosaniline  triphé- 
nylique monosulfurique  G20  H16  (G6  H5)2  (G6  H4  S O3  H)  A3z. 

Bleus  solubles  anciens.  — Les  proportions  employées  pour  leur 
préparation  sont  les  suivantes  : 


Sulfate  de  rosaniline  triphénylique 10  kilogr. 

Acide  sulfurique  ordinaire 40  — 


Le  mélange  se  fait  en  une  seule  fois  et  la  réaction  est  accélérée 
au  moyen  de  la  chaleur.  On  chauffe  dans  des  doubles  fonds  à va- 
peur vers  130°  ou  140°  et'  l’on  a soin  de  ne  jamais  dépasser  150°. 
Lorsque  toute  la  masse  est  devenue  homogène  et  qu’une  petite 
quantité  du  bleu  acide  donne  une  dissolution  limpide  et  complète 
dans  l’ammoniaque,  la  réaction  est  terminée.  On  laisse  alors  re- 
froidir la  masse  et  on  la  verse  petit  à petit  dans  huit  à dix  fois  son 
poids  d’eau  en  agitant  constamment.  Le  bleu  se  précipite  ainsi  à 
l’état  très-divisé  ; on  le  recueille  sur  un  filtre,  et  on  le  lave  jusqu’à 
ce  que  les  eaux  commencent  à se  colorer  en  bleu,  ce  qui  indique 
que  la  masse  n’est  plus  acide  : car  l’acide  sulfoconjugué  bleu  ainsi 
préparé  est  insoluble  dans  une  eau  acide,  mais  soluble  dans  l’eau 
pure  ; puis  on  le  sèche,  au  moyen  de  la  presse,  d’une  turbine, 
d’une  essoreuse,  ou  en  le  laissant  égoutter.  On  introduit  le  préci- 
pité sec  dans  un  vase  en  fonte  émaillée,  on  ajoute  un  léger  excès 
d’ammoniaque,  et  on  chauffe.  Le  sel  coloré  vient  surnager  à la 
surface  en  masse  dorée  ; on  la  recueille,  on  la  concasse,  et  après 
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qu’elle  a été  séchée  et  pulvérisée,  elle  est  prête  à être  livrée  au 
commerce. 

Bleu-lumière  soluble  ancien.  — Le  produit  précédent  contient  du 
sulfate  d’ammoniaque  en  excès  et  une  proportion  variable  de  pro- 
duits insolubles,  ces  substances  étrangères  sont  éliminées  par  un 
traitement  à l’alcool. 

Bleus  solubles  nouveaux.  — Le  procédé  de  préparation  de  ces 
dernières  matières  diffère  du  procédé  précédent  en  ce  qu’on  em- 
ploie pour  une  même  quantité  de  rosaniline  triphénylique  une 
moindre  proportion  d’acide  sulfurique  et  que  le  mélange  n’est 
chauffé  qu’à  une  température  ne  dépassant  pas  100°.  La  combinai- 
son ainsi  produite  est  un  peu  moins  soluble  dans  l’eau  que  celle 
précédemment  décrite  mais  présente  un  peu  plus  de  solidité. 

Ier  Procédé.  — On  ajoute  petit  à petit  un  kilogramme  de  bleu  BB 
réduit  en  poudre  très-fine  dans  trois  litres  d’acide  sulfurique  à 66° 
et  on  maintient  ce  mélange  à la  température  du  bain-marie  jusqu’à 
ce  qu’une  goutte  versée  dans  de  l’eau  produise  un  précipité  bleu 
qu’on  lave  par  décantation,  afin  d’enlever  tout  l’excès  d’acide 
sulfurique.  Le  précipité  bien  lavé  et  privé  d’acide  ne  doit  pas  colorer 
l’eau  : il  doit  pourtant  être  entièrement  soluble  dans  une  solution 
aqueuse  et  concentrée  de  soude  ou  d’ammoniaque. 

On  verse  alors  le  tout  dans  trente  litres  d’eau  en  agitant  constam- 
ment. Cette  précipitation  se  fait  dans  des  tonneaux  de  bois  cerclés 
en  bois. 

On  laisse  reposer  pendant  vingt- quatre  heures  environ,  on  filtre 
sur  des  filtres  de  laine.  On  laisse  bien  égoutter  et  on  presse. 

Le  produit  pressé  est  chauffé  au  bain-marie  ou  sous  un  barbo- 
teur  avec  de  la  soude  caustique  jusqu’à  ce  que  toute  la  masse  soit 
dissoute.  Si  l’opération  à bien  réussi,  la  masse  doit  être  colorée  en 
jaune  et  non  en  noir.  La  saturation  par  la  soude  doit  être  aussi 
exacte  que  possible. 

Le  bleu  est  alors  enlevé  et  misa  évaporer  sur  des  plateaux  émail- 
lés dans  une  chambre  chaude,  pulvérisé  et  mélangé  avec  20  p.  100 
de  carbonate  de  soude  cristallisé. 

2e  Procédé.  — On  prépare  une  autre  combinaison  sulfoconjuguée 
de  la  rosaniline  triphénylique  soluble  à la  fois  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool,  en  traitant  à une  température  aussi  basse  que  possible 
un  kilogramme  de  bleu  BB  par  deux  kilogrammes  d’acide  sulfu- 
rique ordinaire. 

La  durée  de  l’opération  est  moindre  que  précédemment  : dès 
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que  le  produit  commence  à devenir  soluble,  on  le  verse  dans  un 
excès  d’eau,  on  le  lave  bien,  on  le  filtre,  on  le  presse,  on  le  sèche. 
Traitée  par  les  alcalis,  cette  combinaison  donne  des  sels  peu  solu- 
bles dans  l’eau,  qui  teignent  la  soie  en  très-belles  nuances. 

La  teinture  se  fait  sur  le  sel  légèrement  alcalin,  les  essais  préala- 
bles pour  obtenir  les  nuances  sont  déterminés  avec  soin  au  moyen  de 
pesées  ; pour  un  poids  d’étoffe,  on  prend  le  poids  de  bleu  correspon- 
dant à la  nuance  désirée;  des  échantillons,  des  tissus,  sont  attachés 
après  la  pièce  ([ue  l’on  teint  à l’ébullition,  lorsqu’on  veut  s’assurer 
de  la  nuance,  et  pour  échantillonner  on  prend  un  morceau  de  tissu, 
que  l’on  trempe  dans  une  solution  de  borate  de  soude,  puis  dans  un 
bain  légèrement  acidulé  : souvent  dans  la  pratique  on  supprime  ce 
dernier,  la  nuance  bleue  développée  est  jugée,  et  échantillonnée  ; 
si  elle  est  trop  faible,  on  ajoute  très-peu  de  bleu  alcalin;  si  au 
contraire  elle  est  trop  forte,  il  suffit,  pour  la  faire  tomber,  de  rendre 
le  bain  légèrement  alcalin  au  moyen  de  carbonate  de  soude.  La 
pratique  a pu  ainsi  remédier  en  grande  partie  aux  inconvénients 
reprochés  aux  anciens  bleus  solubles  a l’eau. 

FABRICATION  DU  BLEU  DE  DIPHÉNYLAMINE. 

2e  Méthode  par  oxydation.  — Presque  tous  les  agents  oxydants 
capables  de  transformer  l’aniline  commerciale  en  matière  colo- 
rante rouge  peuvent  servir  avec  plus  ou  moins  d’avantage  à opérer 
la  conxersion  de  la  diphénylamine  commerciale  (mélange  de  di- 
phénylamine  et  de  ditoluylamine),  en  matières  colorantes  bleues. 
Mais  celui  de  tous  ces  réactifs  dont  l’emploi  nous  a paru  donner 
les  meilleurs  résultats,  sous  le  rapport  du  rendement  et  de  la  ra- 
pidité de  l’opération,  est  le  sesquichlorure  de  carbone. 

L’opération  se  pratique  dans  des  cornues  en  fonte  émaillées,  mu- 
nies d’agitateurs  et  chauffées  au  bain  d’huile.  Leur  capacité  est  de 
cinquante  litres  environ.  On  y introduit  douze  kilogrammes  de  ses- 
quichlorure de  carbone  et  dix  kilogrammes  d’un  mélange  de  diphé- 
nylamine et  de  ditoluylamine.  On  chauffe  doucement  et  graduel- 
lement jusqu’à  180°.  La  réaction  commence  vers  160°  et  s’achève 
vers  180°.  En  dépassant  cette  température,  on  court  le  risque  de 
détruire  toutou  partie  du  bleu  formé  et  de  n’obtenir  qu’une  masse 
violette.  Pendant  toute  la  durée  de  l’opération,  il  distille  du  proto- 
chlorure de  carbone  que  l’on  condense  et  qu’on  mesure  ensuite 
dans  une  éprouvette  graduée  ; on  doit  retrouver  à peu  de  chose  près 
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le  volume  de  protochlorure  de  carbone,  correspondant  au  poids 
de  sesquichlorure  employé.  De  temps  en  temps  on  plonge  aussi 
une  baguette  dans  la  cornue  afin  d’examiner  l’aspect  de  la  masse 
en  réaction  et  la  nuance  de  sa  dissolution  alcoolique. 

Lorsque  la  matière  ainsi  essayée  devient  par  le  refroidissement 
d’un  rouge  cuivré,  qu’elle  ne  tache  plus  les  doigts,  qu’elle  est  sèche 
et  cassante,  qu’elle  se  dissout  dans  l’alcool  en  bleu  intense,  que  l’on 
a recueilli  une  quantité  de  protochlorure  de  carbone  correspondant 
au  sesquichlorure  employé,  ce  qui  arrive  au  bout  de  trois  ou  qua- 
tre heures,  en  général,  l’opération  est  terminée. 

On  enlève  alors  la  cornue  et  on  coule  sur  des  plaques  de  tôle 
la  matière  colorante. 

Le  bleu  en  cet  état  n’est  pas  assez  pur  pour  les  besoins  de  la 
teinture,  il  exige  une  purification  qui  peut  être  effectuée  de  plu- 
sieurs manières  différentes. 

1er  Procédé.  — On  dissout  à chaud,  à une  température  qui  n’a 
pas  besoin  de  dépasser  100°,  une  partie  de  bleu  brut  (en  poids), 
dans  deux  parties  d’aniline.  La  dissolution  du  bleu,  ainsi  obtenue, 
est  versée  dans  dix  fois  son  poids  de  benzine  petit  à petit  et  en 
agitant  constamment.  Cette  opération  s’effectue,  à la  température 
ordinaire,  dans  un  vase  fermé,  pour  éviter  l’évaporation,  et  de- 
mande deux  heures  au  moins.  Le  bleu  se  précipite  en  poudre  impal- 
pable, on  le  recueille  sur  un  filtre  en  calicot.  On  le  laisse  égoutter, 
puis  on  le  presse  et  on  recommence  ce  traitement  une  seconde  fois. 
Le  bleu  recueilli  de  la  même  manière,  mais  non  pressé,  est  alors 
lavé  avec  cinq  fois  son  poids  de  benzine  dans  le  même  appareil 
ou  dans  un  appareil  analogue  permettant  d’agiter.  On  agite  deux 
heures. 

Le  produit  recueilli  par  filtration  est  ensuite  'redissous  dans  deux 
fois  son  poids  d’aniline  avec  l’aide  de  la  chaleur,  puis  précipité 
par  quatre  parties  d’acide  chlorhydrique  ou  acétique  ordinaire. 
On  filtre  pour  recueillir  le  précipité  qu’on  laisse  bien  égoutter, 
et  on  le  lave  ensuite  avec  une  petite  quantité  d’eau  bouillante 
et  en  agitant  afin  d’enlever  tout  le  chlorhydrate  d’aniline.  Ces  eaux 
sont  mises  à part  pour  ne  pas  perdre  le  chlorhydrate  d’aniline.  On 
lave  ensuite  à l’eau  bouillante  plusieurs  fois  jusqu’à  ce  que  les 
eaux  de  lavage  ne  soient  plus  colorées.  Il  faut  avoir  soin  de  ne  pas 
employer  d’eaux  calcaires. 

2e  Procédé.  — Le  bleu  brut  est  traité  à l’ébullition  par  une 
lessive  alcaline  et  dans  un  appareil  permettant  d’agiter  constam- 
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ment  (voir  pl.  XI,fig.  1).  La  matière  colorante  passe  ainsi  à l’état 
de  base.  Cette  base  pressée,  séchée,  pulvérisée,  est  épuisée  à chaud 
et  dans  des  appareils  fermés  par  des  pétroles  légers,  bouillant 
de  70°  à 100°. 

Lorsque  les  pétroles  n’enlèvent  plus  rien,  la  matière  colorante 
bleue,  qui  constitue  le  résidu,  est  soumise  à l’ébullition  dans  l’eau, 
afin  d’enlever  l’excès  de  pétrole,  puis  séchée  et  pulvérisée;  onia  dis- 
sout alors  dans  de  l’alcool  concentré  à l’aide  de  la  chaleur.  Cette 
dissolution  est  filtrée  ; à la  liqueur  claire  on  ajoute  10  p.  100  d’acide 
chlorhydrique.  On  filtre  de  nouveau  pour  séparer  le  précipité  de 
chlorhydrate  de  rosaniline  triphénylique,  qui  contient  encore  des 
impuretés;  la  liqueur  renfermant  la  matière  colorante  est  exacte- 
ment neutralisée  par  la  soude  et  soumise  à la  distillation  pour  ob- 
tenir le  bleu  à l’état  de  poudre  cristalline,  enfin  lavée  à l’eau 
bouillante  poiir  la  débarrasser  des  sels  alcalins  (1). 

3e  Procédé.  — Le  bleu  brut  est  dissous  à la  température  ordi- 
naire ou  en  ne  dépassant  pas  60°  dans  dix  parties  d’acide  sulfurique 
ordinaire.  Lorsque  la  dissolution  est  complète,  on  ajoute  trente  par- 
ties d’eau.  Le  bleu  se  précipite,  tandis  que  la  matière  violette  qui 
l’accompagne  reste  en  grande  partie  dissoute  dans  la  liqueur 
acide.  On  sépare  le  bleu  précipité  par  filtration  sur  l’amiante  ou 
sur  des  fragments  de  verre;  on  le  lave  encore  une  fois  avec  une  so- 
lution acide  faite  dans  les  memes  proportions  que  la  première,  et 
on  continue  par  des  lavages  à l’eau  jusqu’à  ce  qu’il  ne  soit  plus 
acide,  on  le  presse,  on  le  sèche  et  on  achève  la  purification  par  un 
lavage  à la  benzine,  et  ce  qui  le  suit  comme  dans  le  premier  pro- 
cédé, ou  par  les  traitements  au  pétrole  et  à l’alcool  décrits  dans  le 
second  procédé. 

Tous  les  résidus  violets  obtenus  par  les  traitements  de  purifi- 
cation du  bleu,  soit  dans  ce  dernier  procédé,  soit  dans  les  deux 
premiers,  doivent  être  recueillis  et  mis  à part.  Ils  contiennent 
une  proportion  considérable  de  diphénylamine  qu’on  régénère  par 
la  distillation. 

(1)  On  peut  combiner  ce  second  mode  de  traitement  avec  le  premier.  Après  le  traite- 
ment par  le  pétrole,  le  bleu  est  repris  par  l’acide  acétique  ordinaire,  puis  l’acétate  pro- 
duit est  dissous  dans  quatre  parties  d’aniline,  auxquelles  on  ajoute  dix  parties  d’alcool;  on 
filtre  à l’abri  de  l’air,  on  transforme  de  nouveau  l’acétate  de  bleu  en  base,  en  ajoutant 
à la  solution  d’aniline  et  d’alcool  la  quantité  de  soude  en  solution  alcoolique  nécessaire 
pour  faire  la  base  ; on  filtre  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique  ; le  bleu  qui  se 
dépose  est  presque  chimiquement  pur,  les  solutions  acides  alcooliques  sont  étendues 
d’eau,  puis  distillées  sur  de  la  chaux. 
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FABRICATION  DES  VIOLETS  PHÉNYLIQUES. 

Nous  avons  vu,  page  531,  qu’il  existe  une  rosaniline  monophé- 
nylique  et  une  rosaniline  diphénylique.  La  première  de  ces  sub- 
stances possède  une  belle  couleur  violet-rouge,  la  nuance  de  la  se- 
conde est  violet-bleu.  Les  mélanges  de  ces  deux  substances  avec 
de  petites  quantités  de  rosaniline  et  de  rosaniline  triphénylique 
ont  été  employés  dans  la  teinture  sous  les  noms  de  dahlia,  de 
parmc,  de  violet  impérial.  Depuis  l’apparition  des  rosanilines  mé- 
thyliques  et  éthyliques  ou  violets  Hofmann,  la  consommation  des 
violets  phényliques  a diminué.  Leurs  nuances  sont  en  général 
moins  pures  et  moins  brillantes  que  celles  de  ces  derniers,  en 
revanche  leur  solidité  est  plus  grande.  Il  est  probable  que  si  leur 
préparation  était  plus  soignée  et  recevait  les  perfectionnements 
qu’elle  comporte,  ils  se  relèveraient  un  peu  de  la  défaveur  dans 
laquelle  ils  sont  tombés. 

Les  marques  nombreuses  et  les  dénominations  variées  sous  les- 
quelles on  vend  ces  produits  dans  le  commerce,,  peuvent  toutes  se 
ramener  à deux  classes,  le  violet-rouge  ou  dahlia,  le  violet-bleu 
ou  parme.  Le  violet-rouge  doit  être  constitué  pour  la  plus  grande 
partie  par  la  rosaniline  monophénylique  et  ne  renfermer  que  de 
petites  quantités  de  rosaniline  et  des  produits  plus  substitués.  Le 
violet-bleu  doit  renfermer  surtout  de  la  rosaniline  diphénylique. 

Il  n’est  pas  facile  de  produire  isolément  les  rosanilines  mono- 
et  diphényliques,  ou  de  les  séparer  lorsqu’on  les  a produites  si- 
multanément, les  moyens  industriels  pour  arriver  à ce  résultat 
rigoureux  et  scientifique  manquent  jusqu’à  présent.  Industrielle- 
ment il  n’est  pas  rare  que  des  opérations  commencées  dans  le  but 
d’obtenir  du  violet-rouge  aient  fini  par  donner  du  violet-bleu  et 
inversement. 

Dans  ce  cas  le  fabricant  corrige  la  nuance  de  son  produit  soit 
par  une  addition  de  rouge,  soit  par  une  addition  de  bleu,  mais  il 
obtient  alors  des  produits  qui  se  comportent  en  teinture  tout  au- 
trement que  ne  le  ferait  la  rosaniline  monophénylique  ou  diphé- 
nylique et  qui  lui  sont  bien  inférieurs,  au  point  de  vue  de  la  nuance 
et  de  la  solidité. 

Pour  remédier  à ces  difficultés,  on  a proposé  de  doser  pendant 
la  durée  de  la  phénylation  de  la  rosaniline  la  quantité  d’ammonia- 
que dégagée.  Le  nombre  d’atomes  de  phényle  substitués  étant  pro- 
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portionnel  à la  quantité  d’ammoniaque  produite,  on  pensait  pou- 
voir suivre  ainsi  la  marche  de  l’opération.  Il  est  probable  en  effet 
que,  toutes  choses  égales  d’ailleurs,  pour  un  même  poids  d’ammo- 
niaque dégagée  il  y a une  même  quantité  de  rosaniline  phénylée 
produite,  mais  cependant  il  n’est  pas  certain  et  jusqu’à  présent 
rien  ne  prouve  que,  lorsque  la  substitution  s’effectue,  elle  se 
porte  également  sur  chaque  atome  de  la  rosaniline  mise  en  réac- 
tion. Alors  on  conçoit  que  pour  un  même  nombre  d’atomes  d’am- 
moniaque et  par  suite  de  phényle  substitués,  on  puisse  avoir,  ou 
bien  une  certaine  quantité  de  rosaniline  triphénylée  et  de  rosa- 
niline non  substituée  et  peu  des  degrés  de  phénylation  intermé- 
diaires, ou  bien  beaucoup  des  degrés  intermédiaires,  et  peu  des  deux 
extrêmes.  La  donnée  de  la  quantité  d’ammoniaque  dégagée  ne 
suffit  donc  pas  pour  résoudre  le  problème. 

On  a proposé  également  de  n’employer  que  certains  sels  de  ro- 
saniline qui  paraissent  se  phényler  difficilement,  avec  lesquels  on  a 
de  la  peine  à arriver  au  dernier  degré  de  substitution.  Ces  sels 
sont  le  chlorhydrate  et  le  sulfate.  Mais  tous  ces  moyens  sont  loin 
d’être  satisfaisants. 

On  se  sert  pour  la  préparation  des  violets  phényliques  des  mêmes 
cornues  qui  servent"  à la  fabrication  du  bleu  (voir  pi.  IX).  Ces 
cornues  sont  chauffées  au  bain  d’huile  et  munies  d’un  agitateur. 
Il  est  probable  qu’on  aurait  tout  avantage  sinon  pour  le  violet-bleu, 
du  moins  pour  le  violet-rouge  à opérer  dans  des  cornues  d’une  plus 
grande  capacité. 

Violet-rouge  ou  rosaniline  monophénylique . — On  introduit  dans 
l’appareil  quatorze  kilogrammes  d’aniline  et  dix  kilogrammes  d< 
sulfate  ou  de  chlorhydrate  de  rosaniline.  Le  sel  de  rosaniline  et 
l’aniline  doivent  être  entièrement  privés  d’eau,  le  sel  de  rosaniline 
par  une  dessiccation  à 100°,  l’aniline  par  une  rectification  préala- 
ble. 

On  chauffe  doucement  en  commençant  l’opération,  et  on  a soin 
de  laisser  retomber  constamment  l’aniline  dans  la  cornue.  Au  bout 
d’une  demi-heure  environ  on  interrompt  la  communication  entre 
la  cornue  et  le  cohobateur,  en  fermant  le  robinet  qui  l’établissait. 
On  élève  la  température,  mais  on  a soin  de  ne  pas  dépasser  190°,  tem- 
pérature donnée  par  un  thermomètre  placé  dans  la  cornue.  A partir 
de  la  demi-heure,  on  essaye  toutes  les  cinq  minutes  l’opération. 
On  plonge  une  baguette  dans  la  cornue  et  l’on  fait  une  marque 
sur  un  carreau  de  faïence  ou  sur  une  assiette  de  porcelaine.  La 
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marque  doit  être  d’un  violet  très-rouge  mais  bien  pur.  L’opé- 
rateur ne  doit  pas  perdre  de  vue  que  les  traitements  subséquents, 
en  enlevant  la  rosaniline  en  excès,  tendent  à bleuir  son  opération 
et  que  par  suite  il  doit  l’arrêter  lorsqu’elle  est  encore  au  moins 
plus  rouge  de  plusieurs  tons  que  la  nuance  définitive  à atteindre. 

Lorsque  la  teinte  est  jugée  bonne,  on  retire  la  cornue  du  feu  ; on 
la  laisse  un  instant  refroidir  avant  de  procéder  à la  coulée  et  aux 
traitements  de  purification. 

Lorsque  la  matière  n’est  plus  trop  chaude,  mais  qu’elle  est 
nncore  parfaitement  fluide,  on  la  coule  dans  la  benzine  en  excès 
par  filets  minces  et  en  agitant  constamment.  L’aniline  non  trans- 
formée reste  en  dissolution  dans  la  benzine,  ainsi  qu’une  certaine 
quantité  de  matières  colorantes  brunes  et  marron.  La  rosaniline, 
et  ses  produits  de  substitution  au  contraire  se  précipitent.  On  les 
recueille  sur  un  filtre.  Ce  précipité  pressé,  séché,  au  préalable,  est 
ensuite  dissous  dans  de  l’acide  chlorhydrique  concentré.  Cette  dis- 
solution, étendue  d’une  grande  quantité  d’eau  froide,  laisse  préci- 
piter la  matière  colorante  violette,  la  rosaniline  restant  en  dissolu- 
tion. Ce  produit  est  ensuite  lavé  deux  ou  trois  fois  à l’eau  pure  et 
enfin  séché. 

Les  benzines  qui  ont  servi  à la  purification  du  violet,  sont  addi- 
tionnées de  la  quantité  d’acide  chlorhydrique,  nécessaire  pour  sa- 
turer exactement  l’aniline  qu’elles  renferment.  Le  sel  d’aniline  se 
précipite,  entraînant  avec  lui  les  matières  colorantes  ; on  sépare 
ce  précipité  par  décantation.  La  benzine  acide  est  ensuite  redis- 
tillée dans  un  alambic  ordinaire  en  présence  d’un  alcali. 

2e  Procédé . — Au  lieu  de  couler  le  violet,  au  sortir  de  la  cornue, 
dans  de  la  benzine,  un  autre  mode  de  purification  consiste  à laisser 
tomber,  en  mince  filet,  la  masse  rendue  plus  fluide  au  besoin  par 
l’addition  d’une  petite  quantité  d’alcool,  dans  un  vase  muni  d’un 
agitateur  et  contenant  de  l’eau  acidulée  et  du  sel  marin. 

Le  violet  se  précipite  en  poudre,  d’une  finesse  impalpable.  On 
le  recueille  sur  des  filtres  de  laine,  et  on  l’introduit  de  nouveau 
dans  de  grands  vases,  contenant  de  l’eau  acidulée  et  saturée  de 
sel  marin,  pour  le  laver.  On  le  recueille  enfin  sur  de  nouveaux  fil- 
tres, on  le  lave  une  fois  ou  deux  à l’eau  pure,  pour  enlever  l’excès 
d’acide  et  de  sel  marin.  Lorsqu’il  est  suffisamment  lavé,  on  laisse 
égoutter  les  filtres.  Le  produit  est  alors  mis  dans  des  sacs,  et  placé 
dans  une  essoreuse,  ou  bien  soumis  à la  presse,  et  enfin  séché  à 
l’étuve,  mais  à une  température  ne  dépassant  pas  40°. 
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Violet-bleu  ou  rosaniline  diphènylique.  — L’opération  se  conduit 
comme  celle  qui  doit  donner  le  violet-rouge,  seulement  elle  dure 
un  peu  plus  longtemps,  en  moyenne  de  une  heure  et  demie  à deux 
heures.  C’est  vingt  à trente  minutes  de  plus  que  pour  le  violet-rouge. 
Et  l’on  prend  bien  garde,  dans  le  dernier  quart  d’heure  de  chauffe, 
à ne  pas  élever  trop  la  température. 

Les  matières  premières  employées  et  leurs  proportions  varient 
un  peu  ; au  lieu  du  sulfate  ou  du  chlorhydrate  de  rosaniline,  on 
emploie  de  préférence  l’acétate  de  rosaniline. 

D’autres  fabricants  emploient  de  la  rosaniline  et  de  l’acétate 
d’aniline.  Avec  l’aide  de  la  chaleur,  la  rosaniline  décompose 
l’acétate  d’aniline,  et  l’aniline  devient  libre,  et  il  se  fait  de  l’acétate 
de  rosaniline. 

Les  proportions  les  plus  convenables  sont  : 

10  kilogr.  de  sel  de  rosaniline, 

20  — d’aniline. 

Sur  la  fin  de  l’opération,  il  ne  faut  pas  craindre  de  multiplier 
les  prises  d essais,  de  peur  de  dépasser  la  nuance  voulue.  Lors- 
qu’elle est  atteinte,  on  enlève  la  cornue  du  feu.  On  la  laisse 
refroidir  quelques  moments,  et  pas  trop  longtemps  ; pendant 
qu’elle  est  encore  fluide,  on  y verse  quatre  ou  cinq  litres  d’alcool 
par  petits  filets  et  en  remuant  constamment.  On  coule  ensuite  le 
tout  dans  de  l’alcool,  quatre  cents  litres  environ.  A cette  dissolution, 
on  ajoute  ensuite  de  l’acide  chlorhydrique. 

On  précipite  cette  dissolution,  par  une  solution  aqueuse  et 
saturée  de  sel  marin.  Le  violet  se  précipite,  la  rosaniline  non 
transformée  et  même  une  certaine  quantité  de  violet-rouge  res- 
tent dans  les  liqueurs. 

Le  violet  précipité  est  recueilli  sur  des  filtres,  lavé  une  ou 
deux  fois  à l’eau  acide,  et  enfin  à l’eau  pure  jusqu’à  ce  que  l’eau 
de  lavage  soit  neutre  ou  à peu  près. 

Si  la  cuisson  avait  été  poussée  un  peu  loin  et  que  le  produit 
fut  un  peu  résineux,  il  faudrait  le  laver  avec  de  l’alcool  faible. 
De  même  si  la  nuance  était  un  peu  trop  rouge. 

Si  le  produit  contenait  un  résidu  insoluble  notable,  ce  qui  ne 
doit  pas  être,  on  pourrait  le  dissoudre  dans  l’alcool  fort,  et  se  servir 
de  l’appareil  figuré  (pl.  XI,  fig.  3 et  4).  Mais  tous  ces  traitements 
alcooliques  coûtent  fort  cher  et  il  faut  toujours  éviter  d’y  avoir 
recours. 
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VIOLETS  HOFMANN,  VIOLETS  DE  PARIS 

OU  ROSANILINES  MÉTHYLIQUES  ET  ÉTHYLIQUES. 

Tous  les  dérivés  méthyliques,  éthyliques,  propyliques,  iso- 
propyliques,  benzyliques  de  la  rosaniline  et  de  la  mauvaniline 
constituent  des  matières  colorantes  présentant  toutes  les  nuan- 
ces du  violet,  depuis  le  ton  le  plus  rouge  jusqu’au  ton  le  plus 
bleu.  Industriellement  on  ne  fabrique  que  les  combinaisons 
méthyliques  et  éthyliques  de  la  rosaniline  et  principalement  les 
premières.  Elles  sont  ordinairement  désignées  dans  le  commerce 
sous  les  noms  de  violets  Hofmann  et  de  violets  de  Paris. 

Leur  découverte  industrielle  est  due  à M.  Hofmann  et  remonte 
à 1863.  Antérieurement,  en  1861,  M.  E.  Kopp  avait  à la  vérité 
indiqué  la  possibilité  de  remplacer  l’hydrogène  typique  de  la 
rosaniline  par  des  radicaux  alcooliques  et  avait  signalé  les  pro- 
priétés tinctoriales  des  produits  de  substitution  ainsi  obtenus, 
mais  il  n’avait  donné  aucune  indication  sur  la  préparation  de 
ces  substances,  et  les  résultats  signalés  par  lui  étaient  restés  sans 
application  industrielle.  A partir  du  travail  de  M.  Hofmann,  les 
produits  de  substitution  éthylique  ou  méthylique  de  la  rosaniline 
ont  pris  une  importance  considérable  dans  l’industrie,  et  bien  què 
la  résistance  qu’elles  présentent  à l’action  de  l’air  et  à celle  de  la 
lumière  soit  inférieure  à celle  de  la  plupart  des  autres  couleurs 
dérivées  de  l’aniline,  ce  sont  néanmoins  les  matières  colorantes 
artificielles  dont  il  se  fait  aujourd’hui  la  plus  grande  consom- 
mation. 

Il  existe  actuellement  deux  procédés  distincts  permettant  de 
les  produire.  Le  premier  en  date  est  dû  à M.  Hofmann  ; il  con- 
siste à faire  réagir  l’iodure  d’un  radical  alcoolique  sur  la  rosani- 
line. Les  matières  obtenues  par  ce  procédé  portent  le  nom  de 
violets  Hofmann.  Le  second,  indiqué  par  M.  Lauth  en  1861  et 
rendu  industriel  par  MM.  Bardy  et  Poirrier  en  1866,  consiste  à 
traiter  par  un  agent  oxydant  les  monamines  secondaires  et  ter- 
tiaires mixtes,  c’est-à-dire  à la  fois  aromatiques  et  alcooliques.  Les 
produits  ainsi  obtenus  sont  désignés  par  l’appellation  de  violets 
de  Paris. 

Nous  examinerons  successivement  ces  deux  procédés. 

Violets  Hofmann.  — On  distingue  en  général  dans  le  coin- 
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merce  trois  marques  de  violets  Hofmann  : un  violet-rouge  R,  un 
violet-bleu  B et  un  violet-lumière  BB.  Ces  différentes  marques 
correspondent  à des  mélanges  des  divers  degrés  de  substitution 
méthylique  de  la  rosaniline.  Le  violet-rouge  est  constitué  pour  la 
majeure  partie  par  un  mélange  de  rosaniline  monométhylée  et 
de  rosaniline  diméthylée.  Le  violet-bleu  renferme  surtout  les 
rosanilines  diméthyliques  et  triméthyliques.  Le  violet-lumière 
doit  se  composer  presque  exclusivement  de  rosaniline  triméthy- 
lique.  Le  mode  de  préparation  de  ces  différentes  marques  est  sen- 
siblement le  même  ; il  n’y  a d’autres  différences  importantes  que 
dans  les  proportions  des  réactifs  employés. 

Au  début  de  la  fabrication  du  violet  Hofmann,  on  opérait  dans 
un  appareil  fonctionnant  à la  pression  ordinaire  : c’était  un 
alambic  en  cuivre  rouge  chauffé  à la  vapeur  au  moyen  d’un 
double  fond.  D’un  côté  il  communiquait  avec  un  serpentin,  de 
l’autre  avec  un  appareil  à cohober.  Au  moyen  de  robinets  con- 
venablement disposés,  on  établissait  ou  on  interrompait  les  com- 
munications entre  l’alambic  et  le  cohobateur,  l’alambic  et  le  ser- 
pentin. Un  trou  d’homme  permettait  de  charger  l’appareil  ou  de 
le  nettoyer,  et  un  tube  en  cristal  placé  entre  l’alambic  et  le  coho- 
bateur donnait  la  possibilité  de  surveiller  la  condensation  et  la  ma- 
nière dont  se  comportait  la  réaction.  (Voir  planche  XI,  figure  3.) 

Aujourd’hui  on  emploie  généralement  des  appareils  autocla- 
ves en  fer  ou  en  fonte  émaillés  pouvant  résister  à une  pression 
considérable.  Ces  appareils  sont  chauffés  au  moyen  d’un  double 
fond  dans  lequel  circule  de  la  vapeur  d’eau.  Ils  sont  semblables 
à ceux  décrits  page  606  et  sont  figurés  planche  10,  figures  1 et  2. 

1°  Pour  faire  le  violet-rouge  R,  on  prend  : 


Rosaniline 10  kilogr. 

Alcool  ordinaire.. 100  litres. 

Iodure  de  méthyle  ou  d’éthyle 8 kilogr. 

Hydrate  de  potasse  ou  de  soude 10  — 


On  chauffe  deux  heures  environ  entre  115  et  130°. 
2°  Pour  faire  le  violet  B,  on  prend  : 


Rosaniline 10  kilogr. 

Iodure  de  méthyle. . . 5 — 

Iodure  d’éthyle 5 _ 

Alcool  ordinaire 100  litres. 

Potasse 10  kilogr. 
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3°  Pour  faire  le  violet  BB,  on  prend  : 


Rosaniline 10  kilogr. 

Iodure  de  méthyle tiO  — 

Alcool  éthylique 100  litres. 

Potasse 10  kilogr. 


Les  solutions  alcooliques  d’iodure  de  méthyle  ou  d’éthyle  et  les 
solutions  de  potasse  sont  introduites  en  plusieurs  fois. 

Ces  proportions  correspondent  à peu  près  pour  le  violet  B à un 
peu  plus  d’un,  à un  équivalent  et  demi  d’iodure  alcoolique  pour 
une  molécule  de  rosaniline  ; pour  le  violet  B,  à deux  molé- 
cules d’iodure  d’éthyle  ou  de  méthyle  pour  une  de  rosaniline  ; 
pour  le  violet  BB,  à quatre  molécules  d’iodure  de  méthyle  pour 
une  de  rosaniline.  Avec  l’iodure  de  méthyle,  on  obtient  à quan- 
tités égales  un  produit  plus  bleu  et  dont  la  solubilité  dans  l’eau 
est  plus  grande  que  lorsqu’on  s’est  servi  de  l’iodure  d’éthyle. 

Les  matières  colorantes  qui  résultent  de  l’exécution  du  procédé 
que  nous  venons  de  décrire,,  sont  des  iodhvd rates  d’éthvlrosani- 
line  ou  de  méthylrosaniline.  Dans  cet  état,  ces  substances  sont 
peu  ou  pas  solubles  dansl’eau,  et  le  teinturier,  pour  les  employer, 
doit  les  dissoudre  dans  l’alcool.  Aujourd’hui  il  exige  que  les  cou- 
leurs qu’on  lui  livre  soient  solubles  dans  l’eau;  mais  au  début  de 
la  production  de  ces  matières,  il  se  contentait  de  substances  so- 
lubles dans  l’alcool  seulement.  Les  fabricants  de  couleurs  d’ani- 
line trouvaient  plus  avantageux  de  vendre  l’iode,  qu’ils  laissaient 
dans  leurs  produits  et  qui  avait  un  poids  considérable,  au  prix  de 
l’éthylrosaniline.  L’iode  valait  à cette  époque  24  à 25  francs  le  ki- 
logramme, tandis  que  la  matière  colorante  se  vendait  300  francs  le 
kilogramme  ; aujourd’hui  l’iode  a triplé  de  valeur  et  la  matière 
colorante  se  vend  trois  fois  moins  cher.  11  y a donc  avantage  et  même 
nécessité  pour  le  fabricant  à recueillir  l’iode  et  à vendre  des  sels 
solubles.  C’est  à quoi  il  arrive  par  le  procédé  suivant.  La  matière 
colorante  séparée  par  distillation  des  iodures  alcooliques  en  excès 
est  traitée  par  une  solution  alcoolique  de  soude  dans  un  appareil 
muni  d’un  agitateur  et  d’un  cohobateur  (pl.  XI,  fig.  1).  On  l’obtient 
ainsi  à l’état  de  base,  on  la  lave  alors  avec  de  l’eau  bouillante  dans 
le  même  appareil  en  agitant  constamment  afin  d’enlever  l’iodure 
alcalin  formé  ainsi  que  l’excès  de  soude  caustique.  Lorsqu’elle  est 
complètement  lavée,  on  la  reprend  par  l’acide  chlorhydrique,  sul- 
furique ou  acétique.  Le  sel  formé  est  dissous  dans  l’eau  bouillante, 
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la  solution  produite  est  filtrée  et  additionnée  alors  de  chlorure  de 
sodium  ou  d’acétate  de  soude. — Le  violet  Ilofmann  se  précipite, 
on  le  recueille  par  filtration  et  on  le  sèche.  Dans  cet  état  il  est 
parfaitement  soluble  dans  l’eau  pure,  soit  à chaud,  soit  à froid. 

Il  existe  quelques  autres  violets  qui  appartiennent  évidemment 
à la  classe  de  ceux  que  nous  venons  de  décrire  et  dont  la  prépa- 
ration ne  diffère  point  essentiellement.  Tels  sont  par  exemple  les 
suivants  : 

Mono - di - et  triméthyl-  ou  é thijlm au v aniline . — Ces  combi- 
naisons se  préparent  comme  les  combinaisons  correspondantes  de 
la  rosaniline,  mais  sont  toujours  d’une  nuance  plus  bleue. 

Mono-  et  triméthyliodhydrate  de  rosaniline  triméthylée.  — Ces 
deux  combinaisons  sont  presque  bleues,  nous  n’ajouterons  rien 
à ce  que  nous  avons  dit  sur  elles  pages  537  et  540,  si  ce  n’est  que 
leur  existence  peut  faire  envisager  comme  probable  celle  de  vio- 
lets obtenus  par  l’addition  du  benzyle  à la  rosaniline  ou  à la  mau- 
vaniline  triméthyliques. 

Violet  au  chlorure  de  benzyle.  — MM.  Lauth  et  Grimaux  ont  eu 
les  premiers  l’idée  de  remplacer  l’hydrogène  substituable  de  la 
rosaniline  par  le  benzyle,  en  faisant  réagir  sur  la  rosaniline  le 
chlorure  de  benzyle.  Le  résultat  de  cette  substitution  est  une  belle 
matière  colorante  violette. 

Violet  méthylique  benzylique  bleu.  — On  le  prépare  en  prenant 
le  violet  Hofmann  R,  constitué  principalement  par  de  la  rosani- 
line monométhylique  qu’on  transforme  en  base  et  qu'on  chauffe 
avec  le  bromure  ou  le  chlorure  de  benzyle.  On  peut  encore  faire 
réagir  le  chlorure  de  benzyle  à l’ébullition,  en  présence  d’un  al- 
cali, sur  le  violet  Hofmann  R. 

Violet phény lique  méthylique . — On  chauffe  envase  clos  de  la  ro- 
saniline monophénylique  avec  une  solution  alcoolique  d’iodure  de 
méthyle.  Le  produit  est  un  beau  violet-bleu.  Le  procédé  opératoire 
est  semblable  à celui  que  nous  venons  d’indiquer  précédemment. 

Violet  au  ter  ébène.  — Ce  violet  fabriqué  par  M.  Perkin  s’obtient 
en  chauffant  dans  les  conditions  déjà  indiquées  six  parties  de  rosa- 
niline avec  trente  parties  d’alcool  méthylique  et  quatre  parties  de 
bromure  de  térébène.  Ce  procédé  présente  cet  avantage  de  per- 
mettre le  remplacement  de  l’iodure  par  le  brome  qui  est  moins 
cher,  le  bromure  de  térébène  ne  bouillant  qu’au-dessus  de  1 00°  : il 
est  probable  du  reste  qu’il  se  forme  des  combinaisons  méthyliques 
de  la  rosaniline  comme  dans  les  premiers  procédés  décrits. 
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Violet  Wanklyn.  — Ce  violet  diffère  du  violet  Hofmann  en  ce 
qu’il  contient  les  radicaux  propyliques  ou  isopropyliques  au  lieu 
de  renfermer  les  radicaux  méthyliques  ou  éthyliques.  Il  ne 
présente  aucune  importance  au  point  de  vue  industriel. 

Violets  de  Paris.  — Le  procédé  suivi  pour  préparer  les  violets 
de  Paris  consiste  à traiter  un  mélange  de  méthylaniline  et  dimé- 
thylaniline  ou  de  méthylaniline  et  de  méthyltoluidine  par  un 
agent  oxydant  convenable.  C’est  en  somme  un  procédé  de  tout 
point  identique  à celui  qui  sert  à transformer  la  diphénylamine 
et  la  ditoluylamine  en  bleu.  Quelques  chimistes  ont  pensé  en 
premier  lieu  que  la  matière  colorante  ainsi  obtenue  ne  pouvait 
pas  être  identique  à la  rosaniline  méthylée  en  raison  de  l’absence 
du  radical  de  la  toluidine.  Des  expériences  récentes  montrent  que 
cette  vue  n’est  probaolement  pas  exacte.  En  effet,  M.  Hofmann 
et  Martius  ont  fait  voir  récemment  que  dans  la  préparation  de  la 
méthylaniline,  de  la  diméthylaniline,  au  moyen  du  chlorhydrate 
d’aniline  sur  l’alcool  méthylique,  même  en  présence  d’un  léger 
excès  d’acide  chlorhydrique,  il  se  formait  toujours  en  outre  de  la 
méthylaniline  et  de  la  diméthylaniline,  de  la  diméthyltoluidine. 
Du  seul  fait  qu’on  a pris  comme  point  de  départ  de  la  substitution 
méthylique  de  l’aniline  pure,  on  ne  saurait  donc  conclure  avec 
certitude  à F absence  des  dérivés  tolnyliques  dans  les  produits  de 
substitution  obtenus. 

Il  est  rationnel,  au  contraire,  de  considérer  les  violets  de  Paris 
comme  des  mélanges  des  dérivés  méthyliques  de  la  rosaniline  et 
de  la  mauvaniline. 

Le  réactif  employé  industriellement  par  M.  Poirrier  pour 
transformer  les  anilines  méthyliques  secondaires  et  tertiaires  en 
violet  de  Paris  est  resté  secret  jusqu’à  présent  ainsi  que  les  détails 
du  mode  opératoire  suivi  par  lui. 

Préparation.  — Son  brevet  contient  seulement  les  indications  sui- 
vantes. Dans  un  appareil  distillatoire  on  introduit  d’abord  une  partie 
d’un  mélange  de  méthylaniline  et  de  diméthylaniline,  puis  on 
ajoute  en  plusieurs  fois  cinq  à six  parties  de  bichlorure  d’étain  anhy- 
dre. Après  avoir  bien  mélangé  le  tout,  on  porte  la  température  à 
100°,  et  on  Fy  maintient  assez  longtemps  pour  que  la  masse  devienne 
dure  et  cassante,  ce  qui  n’arrive  qu’au  bout  de  quelques  heures. 

Lorsqu’on  juge  l’opération  achevée,  ce  qu’on  apprend  à discer- 
ner par  la  pratique,  on  retire  le  feu  et  on  laisse  refroidir  la  ma- 
tière colorante  obtenue. 
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Avant  d’être  employée,  elle  a besoin  de  subir  des  purifications 
pour  la  séparer  de  certaines  matières  goudronneuses  et  des  sels 
stanniques  et  stanneux.  On  la  traite  d’abord  à l’ébullition  par  des 
lessives  caustiques  de  potasse  ou  de  soude.  Il  reste  un  corps  foncé 
qui  constitue  le  violet  de  Paris  à l’état  de  base  libre.  On  la  re- 
prend alors  par  le  poids  équivalent  d’acide  chlorhydrique  ou  acé- 
tique, afin  d’obtenir  un  sel  défini  acétate  ou  chlorhydrate  de  mau- 
vaniline  ou  de  rosaniline  méthyliques.  Ces  sels,  très-solubles  dans 
l’eau,  même  à froid,  sont  évaporés  à siccité  et  se  présentent  alors 
sous  la  forme  d’une  masse  à reflets  bronzés  d’une  belle  nuance 
ailes  de  cantharides.  Le  bichlorure  d’étain  n’est  pas  le  seul  réac- 
tif recommandé  dans  le  brevet  de  M.  Poirrier.  Il  indique  aussi  le 
chlorure  d’iode  qu’il  a probablement  employé  aux  débuts  de  sa 
fabrication  industrielle,  et  enfin  certains  mélanges  oxydants  dans 
lesquels  figure  le  chlorate  de  potasse. 

On  chauffe  au  bain-marie  dans  des  vases  de  fonte  émaillée  un 
mélange  de  cent  parties  de  méthyl-aniline,  de  quatre-vingts  parties 
de  chlorate  de  potasse  et  de  vingt  parties  d’iode.  La  réaction  se 
fait  lentement,  peu  à peu,  et  n’est  complète  qu’au  bout  de  quel- 
ques jours.  La  masse  est  traitée  par  un  alcali  pour  la  débarras- 
ser de  l’iode,  et  additionnée  ensuite  de  la  quantité  d’acide  chlorhy- 
drique nécessaire  pour  former  un  sel.  Ce  sel  est  dissous  dans  l’eau 
bouillante  et  reprécipité  par  une  solution  concentrée  de  sel  marin. 

M.  Lauth  a fait  connaître  quelques  autres  procédés  servant  à 
transformer  le  mélange  de  méthylaniline  et  de  diméthylaniline 
en  violet.  11  recommande  la  décomposition  par  la  chaleur  seule 
de  certains  sels  de  méthylaniline  mélangés  avec  du  sable  ; ainsi,  le 
bromhydrate,  le  chlorhydrate,  et  certains  autres  agents  oxydants, 
comme  le  nitrate  de  cuivre,  le  chlorure  de  cuivre,  l’acétate  mer- 
cureux,  etc. 

Violet  de  Paris  benzylique . — En  soumettant  les  violets  résul- 
tant de  l’oxydation  de  la  méthylaniline  et  de  la  diméthylaniline  à 
l’action  du  chlorure  de  benzyle,  on  obtient  de  nouvelles  matières 
colorantes  violettes  de  plus  en  plus  bleues. 

A la  suite  des  violets  dits  de  Paris  viennent  se  placer  naturel- 
lement des  matières  colorantes  que  nous  avons  étudiées  récem- 
ment et  qui  s’obtiennent  par  Faction  des  agents  oxydants  sur  les 
monamines  tertiaires  mixtes,  comme  la  méthyldiphénylamine, 
la  benzyldiphénylamine,  labenzylphényltoluylamine,  labenzyldi- 
toluylamine.  Avec  la  méthyldiphénylamine,  on  obtient  un  violet 
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très-bleu  ou  plutôt  un  bleu  violacé  fort  beau  ; avec  la  benzyldiphé- 
nylamine,  il  se  produit  des  matières  colorantes  bleues  et  vertes. 

Le  procédé  de  préparation  de  ces  diverses  matières  colorantes 
consiste  à les  abandonner  pendant  quatre  à cinq  jours  à une  tem- 
pérature de  45°  à 70°  avec  un  des  mélanges  oxydants  employés  pour 
la  préparation  du  noir  d’aniline.  On  charge  sur  des  plateaux  en 
cuivre  superposés  dans  une  étuve  chauffée  par  la  vapeur  d’eau  : 

3kil,000  de  chlorhydrate  de  méthylbenzylphénylamine, 

\ ,000  de  sulfate  de  cuivre, 

0 ,200  de  chlorate  de  potasse, 

20  ,000  de  sable  non  calcaire. 

2 ,000  de  chlorhydrate  d’essence  de  lérébenthinc. 

L’étuve  est  disposée  de  manière  à permettre  à l’air  de  circuler 
librement;  on  maintient  toujours  un  excès  d’humidité  en  faisant 
arriver  un  petit  jet  de  vapeur  d’eau,  enfin  on  agite  fréquemment 
la  masse  en  réaction. 

Lorsque  toute  la  masse  a pris  un  aspect  mordoré  et  que  l’on  n’a- 
perçoit plus  de  corps  huileux,  on  considère  l’opération  comme 
finie. 

On  traite  alors  le  tout  par  l’eau  bouillante  à deux  ou  trois  re- 
prises, afin  d’enlever  les  sels  métalliques  solubles.  Pour  dissoudre 
la  matière  colorante  mélangée  au  sable,  on  a recours  soit  à l’al- 
cool, soit  à l’acide  chlorhydrique  fort.  Le  sable  une  fois  épuisé, 
toutes  les  dissolutions  colorantes  sont  réunies  et  distillées  si  on  a 
employé  l’alcool,  ou  bien  étendues  d’eau  et  précipitées  par  le  sel 
marin,  si  l’on  a employé  l’acide  chlorhydrique,  pour  avoir  la  ma- 
tière colorante.  Cette  matière  est  alors  transformée  en  base  par  un 
traitement  parla  soude  ou  la  potasse.  La  base  lavée  à l’eau  est  en- 
suite reprise  par  l’acide  chlorhydrique  ou  l’acide  acétique  afin 
d’obtenir  un  acétate  ou  un  chlorhydrate.  Ces  sels  sont  solubles 
dans  l’eau  et  teignent  en  bleu-violet. 


FABRICATION  DU  VERT  A L’IODE  OU  BIMÉTIIYLIODIIYDRATE  DE  ROSANILINE 

TRIMÉTHYLIQUE. 

Toutes  les  fois  qu’on  fait  réagir  un  excès  d’iodure  de  méthyle 
ou  d’éthyle  sur  un  sel  de  rosaniline  dissous  dans  de  l’alcool  méthy- 
lique  ou  éthylique,  on  obtient  d’abord  la  matière  connue  com- 
mercialement sous  le  nom  de  violet  Hofmann  et  en  outre  une 
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plus  ou  moins  grande  quantité  d’une  matière  colorante  verte 
(voir  page  538).  Cette  matière,  qui  n’est  autre  chose  que  le  bi- 
méthyliodhydrate  de  rosaniline  triméthylique,  se  produit  soit 
qu’on  opère  en  vase  ouvert  à la  pression  ordinaire,  soit  qu’on  ait 
préféré  l’emploi  du  vase  clos,  et  que  la  réaction  ait  eu  lieu  sous 
une  pression  assez  considérable.  11  est  même  à remarquer  que 
dans  ce  dernier  cas  la  quantité  de  vert  qui  a pris  naissance  est 
plus  grande  que  dans  le  premier  ; par  contre,  il  y a moins  de  ma- 
tière violette  formée.  Mais,  dans  Fun  et  l’autre,  elle  est  toujours 
assez  minime  si  l’on  n'a  pas  tenu  compte  de  certaines  conditions, 
dont  les  unes  entravent  ou  même  empêchent  totalement  la  forma- 
tion du  vert  et  dont  les  autres,  au  contraire,  la  favorisent.  Ainsi, 
il  faut  éviter  avec  soin  de  faire  réagir  le  mélange  d’iodure  de  mé- 
thyle ou  d’éthyle  et  d’alcool  méthylique  ou  éthylique  sur  le  sel  de 
rosaniline  en  présence  d’un  alcali  à moins  d’opérer  à une  tempé- 
rature inférieure  au  point  d’ébullition  de  l’iodure  employé;  on  ob- 
tient alors  très-peu  de  vert,  et  encore  laisse-t-il  beaucoup  à désirer 
au  point  de  vue  de  la  nuance.  11  en  est  de  même,  lorsqu’au  lieu  de 
Fiodure  de  méthyle  et  de  l’alcool  méthylique  on  emploie  exclusi- 
vement Fiodure  et  l’alcool  éthyliques.  La  présence  de  l’eau  entrave 
la  réaction  : il  faut  avoir  soin  d’opérer  sur  des  sels  de  rosaniline 
qui  soient  bien  secs.  Enfin  la  nature  et  la  pureté  de  ces  sels  ne 
sont  point  sans  influence  au  double  point  de  vue  du  rendement  et 
de  la  beauté  de  la  couleur.  Presque  tous  les  sels  de  rosaniline,  à la 
vérité,  donnent  du  vert,  mais  un  petit  nombre  seulement  le 
donnent  abondamment  et  facilement.  Ceux  qui  se  prêtent  le 
mieux  à cette  transformation  sont  le  sulfate,  le  nitrate,  le  ben- 
zoate,  .et  en  première  ligne  l’acétate. 

Ces  particularités  expliquent  comment  il  se  fait  que,  pendant 
deux  ans,  on  ait  pu  fabriquer  d’énormes  quantités  de  violet  Hof- 
mann,  sans  cependant  découvrir  la  matière  colorante  verte  qui  nous 
occupe.  C’est  qu’en  effet  dans  le  but  d’obtenir  une  réaction  plus 
complète,  pour  faciliter  la  substitution  du  radical  alcoolique  à 
Fbydrogène  de  la  rosaniline,  on  faisait  toujours  réagir  Fiodure 
alcoolique  sur  la  rosaniline  en  présence  d’un  excès  de  potasse  ou 
de  soude  à une  température  supérieure  à 100°  ; de  plus,  en  rai- 
son de  son  poids  atomique  plus  lourd,  et  de  son  point  d’ébulli- 
tion plus  élevé,  on  employait  de  préférence  Fiodure  d’éthyle  à 
Fiodure  de  méthyle,  toutes  conditions  favorables  à la  production 
du  violet,  mais  défavorables  à celle  du  vert.  C’est  donc  par  suite 
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de  tâtonnements  plus  ou  moins  heureux,  et  en  s’écartant  sans  le 
vouloir  du  procédé  rationnel  au  moyen  duquel  on  doit  fabriquer 
le  violet  Hofmann  qu’on  est  arrivé  à produire  en  quantités  assez 
grandes  pour  les  remarquer  le  vert  méthylique  ou  éthylique,  à 
l’isoler,  à constater  ses  propriétés  et  à trouver  son  mode  régulier 
de  préparation. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  qu’il  est  assez  difficile  de  préci- 
ser la  date  de  sa  découverte  et  de  nommer  son  premier  et  véri- 
table inventeur.  MM.  Tillmanns  de  Crefeld,  Meister,  Lucius,  et 
Brüning,  semblent  devoir  se  partager  l’honneur  de  l’avoir  les  pre- 
miers fabriqué  en  1865.  M.  Wanklyn  breveta,  le  6 novembre  1865, 
un  procédé  pour  sa  préparation,  mais  déjà  avant  cette  époque  le 
vert  méthylique  existait  dans  le  commerce.  Le  procédé  de 
M.  Wanklyn,  au  point  de  vue  industriel,  est  de  médiocre  valeur, 
mais  il  a le  mérite  d’avoir  été  publié  à une  époque  où  il  n’existait 
aucun  document  sur  cette  question.  Comme,  du  reste,  les  indi- 
cations qu’il  contenait,  quoique  très-sommaires,  étaient  assez 
exactes,  il  devint  le  point  de  départ  d’essais  qui  aboutirent  ra- 
pidement à une  production  industrielle. 

Préparation.  — On  emploie  pour  cette  opération  des  autocla- 
ves en  fer  émaillé,  dont  les  épaisseurs  ont  été  calculées  de  manière 
à pouvoir  supporter  une  pression  de  vingt  à vingt-cinq  atmo- 
sphères. Leur  capacité  varie  de  quatre-vingts  à cent  litres.  Ils  sont 
chauffés  soit  au  bain-marie,  soit  par  le  moyen  d’un  double  fond 
dans  lequel  circule  de  la  vapeur  d’eau  (voir  pi.  XII,  fig.  1 et  2). 

Le  vert  commençant  à se  décomposer  vers  110°,  il  est  important 
de  savoir  exactement  quelle  est  la  température  de  la  vapeur  qui 
entre  dans  le  double  fond  : à celui-ci  est  adapté  un  manomètre. 

Le  chapiteau  de  l’autoclave  en  porte  un  autre  qui  indique  la 
pression  existant  à l’intérieur  de  l’appareil.  Il  possède  de  plus  un 
robinet  à vis  permettant  à un  moment  donné  de  distiller  l’excès 
des  réactifs  employés  ou  des  produits  liquides  de  la  réaction. 

On  introduit  dans  cet  appareil 

10  kil.  d’acétate  de  rosaniline  pure, 

20  — d’iodure  de  méthyle  pur, 

20  — d’alcool  méthylique  bouillant  de  64  à 67°. 


On  commence  à chauffer  en  faisant  arriver  la  vapeur  dans  le 
double  fond  ou  au  moyen  du  bain-marie.  On  a soin  que  dès  le  dé- 
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but  et  pendant  tout  le  cours  de  l’opération  le  manomètre  du 
double  fond  n’indique  jamais  plus  d’une  atmosphère  de  pression. 
La  pression  dans  l’intérieur  de  l’autoclave  monte  au  contraire  rapi- 
dement à huit  atmosphères  et  continue  à s’élever  [dus  lentement 
jusqu’à  dix  ou  onze,  pressions  qui  ne  doivent  jamais  être  dépassées. 
La  durée  de  l’opération  varie  entre  quatre  et  cinq  heures.  Au  bout  de 
ce  temps  on  intercepte  l’arrivée  de  la  vapeur  et  on  laisse  l'appa- 
reil se  refroidir.  La  pression  tombe  peu  à peu,  douze  heures  après 
elle  est  encore  à quatre  atmosphères  environ.  On  ajoute  alors  au 
robinet  à vis  un  tube  qui  se  rend  dans  un  serpentin  communi- 
quant lui-même  avec  une  série  de  bombonnes  et  on  commence 
la  distillation.  Ces  bombonnes  sont  destinées  à recueillir  les 
éthers  gazeux  qui  échappent  à la  condensation  et  qui  sont  un 
mélange  d’iodure  de  méthyle,  d’acétate  de  méthyle  et  surtout  d’o- 
xvde  de  méthyle.  Les  deux  premiers  sont  recueillis  avec  l'alcool 
méthylique  en  excès. 

Purification.  — La  distillation  achevée,  l’autoclave  est  ouvert 
et  le  produit  semi-fluide  en  est  retiré  et  porté  pour  le  dissoudre 
dans  un  grand  double  fond  chauffé  à la  vapeur  qui  contient  six 
cents  litres  d’eau  distillée.  Le  vert  se  dissout  entièrement,  tandis- 
que  les  matières  violettes  restent  insolubles  à l’exception  d’une 
petite  quantité,  qui  est  entraînée  à la  faveur  de  l’excès  de  l’acide 
devenu  libre  pendant  la  réaction.  Le  résidu  violet  est  séparé  par 
une  première  filtration.  Au  liquide  filtré  on  ajoute  alors  trente- 
quatre  à trente-cinq  kilogrammes  de  sel  marin,  on  continue 
l’ébullition  et  on  sature  par  du  carbonate  de  soude  cristallisé  l’a- 
cide libre.  Afin  de  s’assurer  que  la  saturation  est  complète,  on 
prélève  une  petite  quantité  de  la  liqueur,  on  la  filtre  sur  un  filtre 
de  sable  et  lorsque  le  liquide  filtré  teint  en  beau  vert,  sans  mé- 
lange de  violet  ou  de  bleu,  on  cesse  d’ajouter  du  carbonate  de  soude. 
Ce  résultat  est  atteint  ordinairement  lorsqu’on  a employé  de  lk,  500 
à lk,  700  de  cristaux  de  soude.  La  dissolution  complètement  ré- 
froidie  est  encore  une  fois  filtrée  sur  des  filtres  de  sable  afin  de 
séparer  les  matières  bleues  ou  violettes. 

La  liqueur  filtrée  est  précipitée  par  une  dissolution  saturée  à 
froid  d’acide  picrique  aqueux.  L’acide  picrique  doit  être  parfaite- 
ment pur  et  exempt  d’acide  nitrique.  Pour  les  quantités  mises  en 
réaction,  il  faut  à peu  près  3k,  460  d’acide  picrique. 

Le  picrate  de  vert  étant  peu  soluble  dans  l’eau,  on  le  recueille 
par  filtration  sur  un  filtre  ordinaire  et  on  le  lave  légèrement. 
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Ce  précipité  est  en  pâte  extrêmement  fine,  onia  laisse  égoutter 
jusqu’à  ce  qu’elle  ait  atteint  la  concentration  exigée  par  le  com- 
merce. A ce  moment  la  matière  est  prête  pour  la  vente. 

Vert  soluble.  — Le  picrate  de  vert  est  assez  peu  soluble  dans 
l’eau  pour  que  le  teinturier  soit  obligé  d’employer  l’alcool  pour 
le  dissoudre  ; bien  qu’une  petite  quantité  seulement  soit  néces- 
saire, ce  n’en  est  pas  moins  un  inconvénient  auquel  on  cherche 
à obvier  en  préparant  une  combinaison  de  diméthyliodhydrate 
de  triméthylrosaniline  soluble  dans  l’eau.  Nous  sommes  arrivés 
à ce  résultat  en  remplaçant  l’acide  picrique,  lors  de  la  précipita- 
tion du  vert,  par  un  sel  de  zinc.  On  peut  employer  le  sulfate,  le 
chlorure,  ou  l’acétate  de -zinc  et  l’on  obtient  ainsi  des  combinai- 
sons doubles  de  zinc  et  de  diméthyliodhydrate  de  triméthylrosa- 
niline analogues  aux  combinaisons  platiniques.  Ces  combinaisons 
sont  solubles  dans  l’eau,  et  possèdent  une  nuance  d’un  vert  moins 
jaune  que  le  picrate  de  triméthyliodhydrate  de  rosaniline  trimé- 
thylée;  on  les  vend  sèches  et  à l’état  solide. 

Dans  une  opération  bien  conduite  on  obtient  60  p.  100  de  vert 
et  40  p.  100  de  violet.  Ce  violet  est  recueilli  et  retransformé  en  vert. 
A cet  effet  on  le  lave  à l’eau  soigneusement,  on  le  sèche  et  on  le 
pulvérise,  puis  on  le  dissout  dans  de  l’alcool  éthylique  et  on  le  trans- 
forme en  base  au  moyen  d’une  addition  de  soude  caustique.  Cela 
fait,  on  l’introduit  dans  un  appareil,  muni  d’un  agitateur  et  d’un 
cohobateur,  avec  un  poids  équivalent  d’iodure  de  méthyle  et  l’on 
chauffe  au  bain-marie  en  ne  dépassant  pas  la  température  de  l’é- 
bullition de  l’iodure  de  méthyle,  soit  48°.  La  production  du  vert 
est  très-rapide,  on  la  surveille  avec  soin  et  aussitôt  que  la  réaction 
est  terminée,  on  refroidit  rapidement,  on  ajoute  de  l’acide  acétique, 
et  on  verse  le  tout  dans  une  grande  cuve  contenant  de  l’eau  chaude. 
La  séparation  du  vert  d’avec  le  peu  de  violet  qui  le  souille  encore 
se  fait  comme  nous  l’avons  dit  précédemment  au  moyen  du  sel 
marin  et  du  carbonate  de  soude.  La  liqueur  filtrée  est  précipitée 
par  un  sel  de  zinc  et  le  vert  est  recueilli,  égoutté,  pressé  et  séché  à 
l’air.  Ce  vert  provenant  du  violet  est  ordinairement  plus  beau  et 
plus  pur  que  celui  provenant  de  la  rosaniline  directement. 

Vert  cristallisé.  — Le  vert  peut  enfin  être  livré  au  commerce  sous 
une  troisième  forme,  celle  de  produit  pur  et  cristallisé.  Pour  l’ob- 
tenir à cet  état,  il  suffit  d’apporter  de  légères  modifications  au 
procédé  déjà  décrit.  Il  faut,  en  premier  lieu,  opérer  sur  des  li- 
queurs très-concentrées.  On  versera  donc  le  produit  brut  de  l’o- 
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pération  dans  une  quantité  d’eau  bouillante  beaucoup  plus  petite 
que  celle  indiquée,  soit  environ  soixante  litres  d’eau  pour  une 
opération  faite  avec ‘cinq  kilogrammes  d’acétate  de  rosaniline.  En 
second  lieu,  lors  de  la  séparation  du  violet  d’avec  le  vert,  après 
l’addition  de  la  quantité  de  sel  marin  indiquée,  on  saturera  beau- 
coup plus  complètement  par  le  carbonate  de  soude  l’acide  libre, 
même  au  risque  de  sacrifier  une  petite  quantité  de  vert  qui  s’al- 
tère assez  facilement  par  l’ébullition  avec  un  excès  de  carbonate 
de  soude.  La  liqueur  filtrée  bouillante  laisse  déposer  par  le  re- 
froidissement de  belles  aiguilles  vertes,  presque  soyeuses  sur  les 
baguettes  de  cuivre  rouge  que  l’on  a disposées  dans  le  cristallisoir. 
Au  fond  s’attache  une  croûte  ou  magma  cristallin  contenant  des 
cristaux  moins  purs.  Ce  vert  cristallisé  est  lavé  une  fois  ou  deux 
avec  la  quantité  d’eau  nécessaire  pour  dissoudre  un  peu  de  sel 
marin  qui  le  souille  et  enfin  séché  à la  température  ordinaire. 

COMBINAISONS  SULFOCONJUGUÉES  DES  TRIAMINES  TERTIAIRES  AROMATIQUES. 

Les  triamines  tertiaires  aromatiques  et  alcooliques  traitées  par 
l’acide  sulfurique  donnent  des  combinaisons  sulfoconjuguées  so- 
lubles dans  l’eau  en  général,  ou  dont  les  sels  alcalins  se  dissolvent 
dans  ce  liquide.  Ces  combinaisons  sont  très-employées  dans  l’in- 
dustrie : nous  allons  compléter  en  quelques  mots  ce  que  nous  en 
avons  dit  déjà  pages  588  et  suivantes. 

Rosaniline  triphénylique  monosulfurique.  C20  II16  (C6H5)2 
(C6H4S03H)  Az3,  H20. 

Préparations . — On  introduit,  petit  à petit,  du  chlorhydrate  de  ro- 
saniline triphénylique  pur  et  cristallisé  dans  une  capsule  refroidie 
contenant  de  l’acide  sulfurique.  L’acide  chlorhydrique  se  dégage 
et  la  masse  se  colore  en  brun-rouge.  En  la  maintenant  cinq  à six 
heures  à une  température  de  30°,  on  obtient  une  solution  qui  par 
l’addition  d’eau  en  excès  laisse  déposer  un  volumineux  précipité 
bleu  foncé  de  rosaniline  triphénylique  monosulfurique. 

j Propriétés.  — Cette  nouvelle  substance  se  comporte  comme  un 
acide  ; elle  se  combine  avec  les  alcalis  en  donnant  des  sels  peu 
solubles  dans  l’eau  froide,  assez  solubles  dans  l’eau  chaude.  Ses 
combinaisons  avec  les  bases  terreuses  ou  métalliques  sont  presque 
insolubles.  — Traitée  par  les  agents  réducteurs,  elle  se  transforme 
en  leucaniline  triphénylique  monosulfurique. 

Sel  de  soude  ou  bleu  Nicholson  C20  H16  (C6  II5)2  (C6H4S03Na) 
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Az3.  — On  l’obtient  en  ajoutant  à la  rosaniline  triphénylique  mo- 
nosulfnrique  une  quantité  de  soude  insuffisante  pour  saturer  tout 
l’acide  ; on  laisse  en  contact  quelques  heures,  puis  on  filtre  et  on 
évapore  la  solution  claire. 

Séché  à 100°,  ce  sel  se  présente  sous  la  forme  d’une  masse  noi- 
râtre amorphe  colorant  l’eau  en  bleu. 

Rosaniline  triphénylique  disulfurique  C20  II16  (C6H5)2  (C6H3 
[(S O3  II]2)  Az3. 

Préparation.  — On  l’obtient  en  faisant  digérer  à la  température 
de  60°  une  solution  de  chlorhydrate  de  rosaniline  triphénylique 
dans  six  fois  son  poids  d’acicfe  sulfurique  monohydraté.  La  dissolu- 
tion obtenue  versée  dans  l’eau  laisse  la  plus  grande  partie  de  la  ma- 
tière colorante  se  déposer  en  flocons  bleus,  tandis  qu’une  petite  quan- 
tité seulement  reste  dissoute  avec  une  couleur  bleuâtre.  La  partie 
insoluble  est  constituée  parla  rosaniline  triphénylique  disulfuri- 
que, et  la  partie  soluble  parla  rosaniline  triphénylique  trisulfurique. 

Propriétés.  — L’acide  disulfurique  est  peu  soluble  dans  l’eau 
pure,  il  est  tout  à fait  insoluble  dans  l’eau  acidulée.  Il  donne  avec 
les  alcalis  des  sels  solubles  dans  l’eau  froide. 

Son  sel  de  sodium  est  beaucoup  plus  soluble  que  celui  de  la  ro- 
saniline triphénylique  monosulfurique. 

Rosaniline  triphénylique  trisulfurique.  — On  l’obtient  de  la 
même  manière  et  en  même  temps  que  l’acide  disulfurique  par  la 
précipitation  au  moyen  du  sel  marin  ou  de  l’acide  chlorhydrique 
des  eaux  mères  de  cet  acide.  Elle  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  : 
ses  sels  alcalins  sont  très-solubles. 

Rosaniline  triphénylique  tétrasulf urique.  — G20  H16  (C6H5)  (C6H3 
[S03H]2)2  Az3. 

Préparations . — On  l’obtient  en  traitant  le  bleu  par  dix  fois  son 
poids  d’acide  sulfurique  fumant  et  chauffant  à 140°.  Le  produit 
versé  dans  l’eau  donne  une  solution  d’un  bleu  foncé,  on  sépare 
l’excès  d’acide  sulfurique  en  ajoutant  du  carbonate  de  plomb,  on 
filtre  et  on  évapore.  — Le  sel  de  plomb  de  facide  tétrasulfurique 
se  dépose  ; on  le  recueille  et  on  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  un 
peu  d’eau  et  le  précipitant  par  l’alcool,  dans  lequel  il  est  très-peu 
soluble. 

Acides  sulfoconjugués  des  violets  d'aniline.  — L’introduction  du 
résidu  (S  O3  H)  est  plus  difficile  dans  la  rosaniline  incomplètement 
phénylée  que  dansla  rosaniline  triphénylique.  Onconnaîtcependant 
les  trois  premiers  degrés,  les  acides  monodi  et  trisulfuriques  ; 
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mais  lorsqu’on  veut  préparer  le  quatrième  degré,  c’est-à-dire 
l’acide  tétrasulfurique,  il  y a une  décomposition  et  dégagement 
d’acide  sulfureux. 

Acides  sulfoconjugués  de  rêthylphénylrosaniline.  — On  connaît 
une  combinaison  sulfoconjuguée  de  rêthylphénylrosaniline  qui 
paraît  être  l’acide  monosulfurique  de  cette  base.  On  l’obtient, 
mais  assez  difficilement,  par  l’action  de  l’acide  sulfurique  en  léger 
excès  et  d’une  température  de  90°  à 100°. 

MATIÈRES  COLORANTES,  JAUNES,  BRUNES,  MARRON. 

On  obtient  des  matières  colorantes,  possédant  les  nuances  in- 
diquées en  préparant  les  dérivés  méthyliques,  éthyliques,  phénoli- 
ques et  toluyliques  de  la  chrysotoluidine. 

Les  procédés  de  préparation  de  ces  différentes  substances  étant 
en  tous  points  semblables  à ceux  qui  servent  à fabriquer  les  dérivés 
méthyliques,  éthyliques  ou  phényliques  de  la  rosaniline,  nous  n’in- 
sisterons  pas  davantage  sur  ce  sujet.  Il  nous  suffira  de  dire  qu’on 
peut  obtenir  ainsi  tous  les  tons  compris  entre  le  jaune  d’or  et  le 
brun-acajou. 

TÉTRAMINES. 

FABRICATION  DE  LA  MAUVÉINE  OU  INDISINE. 

La  production  de  la  mauvéine  a perdu  de  son  importance  pri- 
mitive ; il  n’y  a plus  guère  que  l’impression  sur  coton  qui  en 
consomme  encore  une  certaine  quantité.  Les  violets  dérivés  de  la 
rosaniline  l’ont  complètement  remplacée  dans  la  teinture  de  la 
soie  et  de  la  laine. 

De  tous  les  nombreux  procédés,  successivement  brevetés  ou  in- 
diqués pour  la  préparation  de  la  mauvéine  ou  indisine  trois  seu- 
lement sont  devenus  industriels  : le  procédé  Perkin,  le  procédé 
au  chlorure  de  chaux,  le  procédé  de  Dale  et  Caro.  Ce  sont  les  seuls 
que  nous  décrirons. 

1.  Procédé  Perkin.  — Ce  procédé,  tel  qu’il  a été  breveté  pai 
M.  W.  Perkin  en  1856,  consiste  essentiellement  à]  faire  réagir  le 
bichromate  dépotasse  sur  une  solution  aqueuse  de  sulfate  d’aniline 
et  à traiter  le  produit  de  la  réaction,  préalablement  lavé  et  séché, 
par  de  l’huile  de  houille  légère  afin  d’enlever  les  matières  gou- 
dronneuses qui  accompagnent  la  mauvéine  et  salissent  sa  nuance. 
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Voici  maintenant  la  description  de  ce  procédé  modifié  par  la 
pratique  industrielle. 

On  mélange  cent  kilogrammes  d’aniline  lourde  avec  cinquante- 
quatre  kilogrammes  d’acide  sulfurique  à 66°  et  deux  kilogrammes 
d’eau.  L’acide  sulfurique  ainsi  dilué  est  ajouté  petit  à petit  et  en 
agitant.  Lorsque  la  totalité  de  la  quantité  indiquée  a été  intro- 
duite, on  chauffe  la  masse  en  l’agitant  de  manière  à obtenir  un 
liquide  homogène.  On  laisse  alors  refroidir.  Lorsque  le  refroidis- 
sement est  complet,  on  ajoute  cent  quarante  kilogrammes  de  bi- 
chromate de  potasse  dissous  dans  la  moindre  quantité  d’eau  possi- 
ble, puis  on  abandonne  la  réaction  à elle-même  pendant  vingt 
quatre  heures.  La  masse  se  trouble,  noircit  et  ne  renferme  plus 
au  bout  du  temps  indiqué  qu’une  liqueur  claire  et  un  précipité 
noir  renfermant  l’indisine,  de  l’oxyde  de  chrome  et  des  matières 
résineuses.  On  remplit  alors  les  grandes  cuves  en  bois,  dans  les- 
quelles se  fait  l’opération,  avec  de  l’eau  chaude.  On  agite,  puis  on 
laisse  déposer  et  on  décante  avec  soin  cette  eau  chargée  de  l’ex- 
cès de  chromate  de  potasse,  et  de  quelques  autres  impuretés.  On 
répété  ce  lavage  trois  ou  quatre  fois,  puis  on  recueille  le  précipité 
noir,  qui  contient  la  matière  colorante,  sur  des  filtres.  On  le  lave 
deux  ou  trois  fois  avec  de  l’eau  légèrement  acidulée  par  l’acide 
sulfurique,  puis  enfin  à l’eau  froide.  Le  résidu  est  alors  mis  en 
ébullition  avec  de  l’eau  dans  de  grandes  cuves  pendant  trois  heures 
et  en  agitant  continuellement.  Le  liquide  tenant  la  matière  colo- 
rante eu  dissolution  est  décanté  et  filtré.  On  répète  ce  traitement 
à l’eau  bouillante  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dissolve  plus  rien. 

Les  dissolutions  violettes  filtrées  sont  précipitées  par  un  alcali  ou 
par  un  sel  alcalin.  Le  précipité  recueilli  par  décantation  et  filtra- 
tion est  lavé  à l’eau  tiède  pour  enlever  l’excès  d’alcali  et  une  matière 
colorante  rougeâtre;  il  est  transformé  en  dernier  lieu  en  acétate  de 
mauvéine  par  l’addition  de  la  quantité  d’acide  acétique  convenable. 

Pour  obtenir  l’acétate  de  mauvéine  suffisamment  pur,  il  faut 
répéter  ce  traitement  plusieurs  fois. 

En  opérant  ainsi,  cent  kilogrammes  d’aniline  lourde  peuvent 
donner  soixante-quinze  à quatre-vingt-dix  kilogrammes  de  mau- 
véine en  pâte  épaisse. 

Procédé  au  chlorure  de  chaux . — Ce  procédé  a été  indiqué  en 
1858  par  le  docteur  Bolley  de  Zurich,  breveté  quelque  temps 
après  en  Angleterre  par  MM.  Beal  et  Kirkham  et  en  France  en 
1860  par  MM.  Lauth  et  Depoully. 
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On  dissout  cent  kilogrammes  d’aniline  dans  cent  kilogrammes 
d’acide  chlorhydrique.  La  solution  est  étendue  de  trois  cents 
litres  d’eau  et  additionnée  de  six  mille  litres  d’une  solution  de 
chlorure  de  chaux  renfermant  un  litre  et  demi  de  chlore  pour 
cent  litres  d’eau.  Il  se  forme  un  précipité  noir  qu’on  lave  avec 
de  l’eau  acidulée  à plusieurs  reprises  jusqu’à  ce  que  les  eaux  de 
lavage  soient  incolores.  On  le  recueille  alors  sur  un  filtre,  on  le 
presse,  on  le  sèche  et  on  le  traite  ensuite  par  l’acide  sulfurique  ordi- 
naire qui  le  dissout.  Cette  dissolution  additionnée  d’une  grande  quan- 
tité d’eau  laisse  déposer  l’indisine  à l’état  de  carmin  qu’on  lave 
à l’eau  un  grand  nombre  de  fois.  On  achève  ensuite  la  purifica- 
tion comme  il  a été  dit  précédemment  en  décrivant  le  procédé 
Perkin.  Le  procédé  au  chlorure  de  chaux  donne  un  rendement 
plus  avantageux  que  celui  au  bichromate,  mais  la  nuance  du 
violet  obtenu  est  plus  rouge  et  moins  pure. 

Procédé  de  Pale  et  Caro.  — Ce  procédé  a été  breveté  en  1860. 
On  mélange  un  équivalent  d’un  sel  neutre  d’aniline,  acétate, 
chlorhydrate,  sulfate  ou  nitrate,  avec  six  équivalents  de  chlorure 
cuivrique.  Au  lieu  de  chlorure  cuivrique,  on  peut  aussi,  ce  qui 
revient  au  même,  employer  un  mélange  de  chlorure  de  sodium 
et  de  sulfate  de  cuivre  en  proportions  'équivalentes.  On  ajoute  la 
quantité  d’eau  nécessaire  (1)  pour  dissoudre  complètement  le  mé- 
lange, puis  on  fait  bouillir  tant  qu’il  paraît  se  former  un  préci- 
pité. Ce  précipité  noir  ou  presque  noir  renferme  la  matière  co- 
lorante violette.  Au  bout  de  trois  à quatre  heures  l’opération  est 
terminée.  On  recueille  le  précipité  sur  un  filtre  et  on  le  lave  avec 
une  solution  étendue  de  soude  ou  de  carbonate  de  soude  aussi 
longtemps  que  les  eaux  de  lavages  renferment  des  chlorures.  Le 
résidu  est  alors  épuisé  par  l’eau  bouillante  jusqu’à  ce  qu’il  ne  cède 
plus  rien  à ce  dissolvant.  Les  dissolutions  colorées  sont  filtrées 
et  précipitées  par  une  petite  quantité  de  soude  ou  de  carbonate 
de  soude.  La  matière  colorante  ainsi  obtenue  est  prête  pour  la 
teinture.  Le  résidu  insoluble  dans  Feau  bouillante  contient  encore 
du  violet  qu’on  peut  extraire  en  le  traitant  par  de  l’alcool  étendu 
d’eau  et  bouillant  dans  un  appareil  à déplacement. 

Ce  procédé  est  très-industriel  et  donne  de  beaux  résultats.  Le 
mode  de  purification  indiqué  est  applicable  aux  procédés  précé- 
demment décrits. 


(1)  30  litres  d’eau  pour  1 kilogramme  d’aniline. 
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MATIÈRES  COLORANTES  NON  SÉRIÉES  DÉRIVÉES  DES  MONAMINES  ET 
DIAMINES  AROMATIQUES. 

Nous  rangerons  sous  ce  titre  un  certain  nombre  de  matières 
colorantes  jaunes,  rouges,  bleues,  violettes,  vertes,  brunes,  grises 
dont  la  nature  chimique  n’est  point  encore  connue  ou  qui  par 
leur  composition  ne  rentrent  pas  dans  les  séries  déjà  indiquées. 

Matières  colorantes  jaunes.  — La  violaniline,  la  mauvaniline, 
la  rosaniline,  traitées  à l’ébullition  par  de  l’acide  nitrique  étendu 
se  transforment  en  matières  colorantes  jaunes  différentes  de  l’a- 
cide picrique.  Il  en  est  de  même  du  violet,  qui  se  produit  en 
même  temps  que  le  bleu  de  diphénylamine  lorsqu’on  traite  cette 
monamine  secondaire  par  le  sesquichlorurè  de  carbone. 

Matière  jaune  dérivée  de  Vindisine.  — Cette  substance  a été  pré- 
parée par  M.  Scheurer-Kestner.  On  l’obtient  en  dissolvant  de 
l’indisine  ou  mauvéine  dans  de  l’acide  chlorhydrique  aqueux  et 
ajoutant  de  l’étain  à la  liqueur.  Lorsque  tout  est  dissous,  on  ajoute 
du  sel  marin  qui  détermine  la  précipitation  d’une  matière  jaune 
semblable  à du  chromate  de  plomb.  Cette  matière,  recueillie, 
égouttée  et  pressée,  est  épuisée  par  l’alcool  afin  de  séparer  la  ma- 
tière colorante  de  la  combinaison  d’étain  qu’elle  renferme. 

Elle  teint  la  laine  et  la  soie  en  jaune  orangé  passant  au  rouge 
par  l’action  de  l’air. 

Elle  s’oxyde  facilement.  Par  son  exposition  à l’air  elle  brunit 
à la  longue.  Traitée  par  l’acide  nitrique,  le  chlorate  dépotasse  ou 
un  agent  oxydant  convenable,  elle  se  transforme  en  matière  colo- 
rante rouge. 

Matières  rouges.  Géranosine.  — Cette  substance,  d’un  beau  rouge 
ponceau,  a été  préparée,  pour  la  première  fois,  par  M.  Luthringer. 
C’est  un  dérivé  par  oxydation  de  la  rosaniline.  Elle  est  peut-être 
identique  à l’un  des  termes  du  passage  de  la  rosaniline  à l’acide 
rosolique.  (Voir  pag.  509.) 

Préparation.  — On  dissout  un  kilogramme  d’un  sel  quelconque 
de  rosaniline  dans  mille  litres  d’eau  bouillante  et  on  laisse  refroidir 
cette  solution  jusqu’à  ce  qu’elle  ait  atteint  la  température  de  45°. 

D’autre  part  on  délaye  quatre  kilogrammes  cinq  ^ents  grammes 
de  nitrite  de  baryum,  de  calcium,  ou  de  bioxydes  de  baryum,  de 
calcium  dans  trente-cinq  litres  d’eau  froide  et  on  y ajoute  dix  kilo- 
grammes d’acide  sulfurique  à 66°,  puis  on  mélange  ces  deux  îiqui- 
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des.  La  solution  devient  instantanément  jaune-citron  : après 
quelques  instants  elle  est  presque  complètement  décolorée.  On 
filtre  pour  séparer  le  sulfate  de  baryum  et  on  élève  progressi- 
vement la  température  du  mélange  jusqu’à  100°.  On  voit  alors  peu 
à peu  le  liquide  se  colorer  en  rouge  intense.  Au  bout  de  deux  mi- 
nutes d’ébullition,  la  réaction  est  terminée. 

La  liqueur  refroidie  est  alors  précipitée  par  le  chlorure  de 
sodium  et  la  géranosine  est  recueillie  sur  des  filtres. 

La  géranosine  est  soluble  dans  l’eau  et  surtout  dans  l’alcool. 
Elle  n’est  pas  décolorée  par  l’ammoniaque,  l’intervention  d’un 
acide  avive  la  nuance. 

Zinaline.  — Sous  ce  nom,  M.  Yogel  a signalé  une  matière  colo- 
rante orangée,  qui  se  produit  par  l’action  de  l’acide  nitreux  ga- 
zeux sur  les  solutions  de  la  rosaniline.  11  lui  attribue  la  formule 
C20H19Az2O3  répondant  à sa  composition  centésimale. 

La  zinaline  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  très-peu  soluble 
dans  l’eau  chaude,  assez  soluble  dans  l’alcool,  surtout  à chaud, 
très-soluble  dans  l’éther,  le  chloroforme,  etc.  Les  acides  concen- 
trés la  dissolvent  même  à froid  en  se  colorant  en  jaune  d’or.  Les 
alcalis  concentrés  la  dissolvent  aussi  en  se  colorant  en  bleu. 

Elle  fond  au-dessous  de  100°  : à une  température  plus  élevée 
elle  répand  des  vapeurs  jaunes  en  abondance,  s’enflamme  subi- 
tement et  détone  avec  un  faible  bruit  en  laissant  un  charbon 
assez  volumineux.  Elle  se  décompose  par  la  distillation. 

Les  agents  d’oxydation  ne  l’altèrent  pas  sensiblement.  C’est  un 
corps  stable. 

La  zinaline  possède  les  propriétés  d’une  véritable  matière  colo- 
rante. Elle  teint  la  laine  et  la  soie  en  jaune  orangé,  que  l’ammo- 
niaque fait  virer  au  rouge. 

Safranine.  — Cette  matière,  introduite  nouvellement  dans  le 
commerce,  est  d’un  beau  rouge  ponceau.  Sa  constitution  est  encore 
inconnue  (1).  Elle  résulte  de  l’action  des  nitrites  métalliques  et  des 

(l)  Depuis  l’impression  de  ce  paragraphe^  M.  Hofmann  a publié  le  résultat  de  recher- 
ches entreprises  par  lui  et  le  docteur  Geyger  sur  la  safranine.  De  leur  travail,  il  résulte 
que  la  composition  de  la  safranine  est  exprimée  par  la  formule  C21H20AzL  On  peut  sup- 
poser que  la  réaction  qui  lui  donne  naissance  a lieu  en  deux  temps,  comme  l’indiquent 
les  égalités  suivantes  : 

3(C7  H9  Az)  + H AzO2  = C21H24Az4  + 2(H20) 

Gainez*  — 2(H2)  = C21  H'20Az4. 

La  safranine  possède  des  propriétés  basiques  bien  déterminées.  Elle  se  combine  avec 
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corps  oxydants  sur  les  anilines  lourdes.  En  chauffant  pendant 
cinq  à six  minutes  entre  80°  et  100°  deux  parties  d’aniline  lourde, 
une  partie  d’acide  arsénique  et  une  partie  d’un  nitrite  métallique, 
on  obtient  une  masse  colorée  qu’on  traite  par  l’eau  bouillante.  La 
dissolution  est  neutralisée  par  un  alcali.  On  filtre  la  liqueur  qui  est 
d’un  rouge  intense  et  on  la  précipite  par  le  sel  marin.  Le  produit 
égoutté  est  livré  à l’état  de  carmin.  On  peut  encore  produire  la  sa- 
franine  an  moyen  de  l’acide  chromique  ou  du  bichromate  de  po- 
tasse. 

Phœnicine.  — La  phénicine  est  une  matière  colorante  d’un 
beau  rouge  ponceau,  elle  a été  découverte  par  M.  Willm  en  1861, 
et  brevetée  en  1865,  parM.  Duprey.  M.  Duprey  l’obtient  en  fai- 
sant bouillir  une  solution  acétique  de  mauvéine  avec  du  bioxyde 
de  baryum.  La  couleur  ponceau  se  développe  rapidement.  On  ar- 
rête alors  l’ébullition  et  on  sature  l’excès  d’acide  acétique  avec 
une  dissolution  titrée  de  carbonate  de  soude  ; il  se  précipite  du 
carbonate  de  baryte.  On  filtre  et  la  phœnicine  reste  dans  la  liqueur 
claire.  — On  la  précipite  par  une  addition  de  chlorure  de  sodium 
et  on  la  recueille  sur  des  filtres. 

La  phœnicine  doit  être  une  substance  analogue  à la  géranosine 
de  M.  Luth  ringer.  Il  est  possible  aussi  qu’elle  soit  identique  avec 
la  matière  colorante  rouge-ponceau  signalée  par  M.  Delvaux,  qui 
prend  naissance  lorsqu’on  fait  réagir  l’acide  chromique  sur  l’ani- 
line en  présence  de  l’eau.  — Il  se  produirait  en  premier  lieu  de  la 
mauvéine  qui,  par  l’action  continuée  de  l’acide  chromique,  se 
transformerait  en  matière  rouge.  — Voici  comment  opère  M.  Del- 
vaux. 11  dissout  une  partie  d’acide  chromique  dans  dix-huit  à 
vingt  parties  d’eau,  puis  il  ajoute  une  partie  d’aniline.  Au  bout  de 
quelques  heures,  il  se  forme  un  précipité  noirâtre.  Ce  précipité 
est  séparé  par  filtration,  la  liqueur  reste  colorée  en  jaune-brun. 
Le  précipité  traité  par  l’eau  bouillante  donne  une  liqueur  teignant 
la  laine  et  la  soie  en  rouge  plus  ou  moins  violet;  en  la  rendant 
alcaline  par  une  addition  d’ammoniaque,  il  se  précipite  du  violet 
et  il  reste  une  matière  colorante  rouge  en  solution. 


les  acides  pour  former  des  sels  très-stables.  Pour  obtenir  sa  base  libre  au  moyen  du 
chlorhydrate,  il  faut  avoir  recours  à l’oxyde  d’argent,  l’ammoniaque  et  la  soude  caustique 
même,  ne  la  mettant  en  liberté  que  partiellement. 

Le  chlorhydrate  de  safranine  cristallise  en  aiguilles  fines  ; le  plus  ordinairement  sa 
cristallisation  est  indistincte.  11  est  soluble  dans  l’eau  bouillante,  soluble  dans  i’alcool 
plus  à chaud  qu’à  froid.  Il  est  insoluble  dans  l’éther,  qui  le  précipite  de  ses  dissolutions 
alcooliques.  Les  solutions  saturées  des  sels  neutres  ne  le  dissolvent  pas. 
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Matières  bleues . — Bleu  de  Paris.  — Cette  matière  colorante 
obtenue,  en  1861,  par  MM.  Persoz  et  Dçluynes,  a été  ordinaire- 
ment considérée  comme  identique  avec  larosaniline  triphénvlique. 
Cette  opinion  peut  paraître  vraisemblable,  mais  son  exactitude 
n’est  nullement  démontrée. 

MM.  Pe  rsoz  et  Deluynes  ont  obtenu  le  bleu  de  Paris  dans  les 
conditions  suivantes  : 

Ils  chauffent  pendant  trente  heures  dans  un  tube  scellé  vers 
180°,  neuf  grammes  de  bichlorure  d’étain  et  seize  grammes  d’ani- 
line. A l’ouverture  du  tube  on  retire  une  masse  noirâtre  et  vis- 
queuse ne  contenant  pas  de  rouge;  cette  masse,  épuisée  par  l’eau 
bouillante,  la  colore  en  bleu  foncé.  La  solution  aqueuse  filtrée,  est 
additionnée  de  sel  marin  qui  détermine  la  séparation  d’une  ma- 
tière colorante  bleue  qu’on  recueille  sur  un  filtre.  La  liqueur 
claire  possède  une  teinte  verte  plus  ou  moins  prononcée.  Le  préci- 
pité bleu  est  redissous  dans  l’eau  et  reprécipité  de  nouveau  par 
le  sel  marin.  On  répète  plusieurs  fois  ce  traitement  pour  sé- 
parer complètement  la  matière  bleue  de  la  matière  verte  et 
enfin  on  précipite  la  matière  bleue,  une  dernière  fois,  par  quel- 
ques gouttes  d’acide  chlorhydrique.  La  matière  bleue  se  sépare 
en  flocons  qui  sont  recueillis  sur  un  filtre  et  lavés  d’abord  avec  de 
l’eau  acidulée  par  l’acide  chlorhydrique,  ensuite  avec  de  l’eau  pure. 
On  cesse  le  lavage  lorsque  l’eau  commence  à se  colorer  en  bleu. 

Pour  obtenir  la  matière  colorante  bleue  cristallisée,  on  la  dissout 
à chaud  dans  l’alcool,  qui,  par  le  refroidissement,  la  laisse  dépo- 
ser sous  formes  d’aiguilles  de  la  plus  grande  netteté,  bleues,  bril- 
lantes, rappelant  par  leur  aspect  le  sulfate  de  cuivre  ammoniacal. 

Soumis  à l’action  de  la  chaleur,  le  bleu  de  Paris  cristallisé  fond 
et  se  décompose  en  donnant  des  vapeurs  violettes.  L’eau,  l’alcool, 
l’esprit  de  bois,  l’acide  acétique  le  dissolvent.  Il  est  au  contraire 
insoluble  dans  l’éther  et  le  sulfure  de  carbone.  L’acide  sulfurique 
le  dissout  en  prenant  une  teinte  ambrée  que  l’eau  ramène  au  bleu. 

L’acide  azotique  l’altère  en  faisant  passer  sa  nuance  au  brun.  Le 
chlore  détruit  sa  couleur.  Les  alcalis  la  font  virer  au  violet. 

Le  bleu  de  Paris  est  précipité  de  sa  dissolution  aqueuse  par  les 
acides,  par  les  alcalis  et  par  les  sels. 

11  n’est  pas  réduit  en  présence  d’un  agent  réducteur  et  d'une 
base  alcaline  comme  l’indigo. 

Bleu  Delvaux.  — Cette  matière  est  probablement  identique  avec 
le  bleu  de  Paris.  Elle  a été  obtenue  en  chauffant  de  200°  à 2o0° 
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en  vase  clos  du  chlorhydrate  d’aniline.  Lorsqu’on  dépasse  la 
température  de  250°,  on  n’obtient  plus  qu’une  matière  verte.  Ces 
matières  accompagnent  toujours  la  diphénylamine. 

Bleu  Caro.  — M.  Caro,  en  faisant  passer  un  courant  d’acide 
azoteux  dans  une  solution  acide  de  rosaniline,  a obtenu  des  azo- 
dérivés  de  cette  triaminc,  qui,  soumis  à une  action  réductrice, 
celle  du  protocblorure  d’étain  par  exemple,  se  transforment  en 
matières  colorantes  bleues  et  violettes  non  étudiées  jusqu’à  présent. 

Bleu  de  Mulhouse . — Cette  matière  colorante  a été  signalée 
par  MM.  Gros-Renaud  et  Gustave  Schœffer  en  1861  ; elle  n’a  pas 
été  décrite  depuis.  D’après  ces  chimistes  elle  prendrait  nais- 
sance en  faisant  bouillir  pendant  une  heure  un  mélange  de  : 

125  gr.  de  nitrate  de  rosaniline, 

50  de  gomme  laque  blanche  en  poudre, 

18  de  carbonate  de  soude, 

500  d’alcool, 

1500  d’eau. 

Bleu  d'aniline  obtenu  avec  l’eau  oxygénée.  — Cette  matière 
vue  par  nous,  en  janvier  1860,  étudiée  depuis  par  M.  Lauth, 
se  produit  par  l’action  de  l’eau  oxygénée,  sur  le  chlorhydrate 
d’aniline  en  dissolution.  Elle  est  bleue  en  présence  des  acides 
et  rougit  par  l’addition  des  alcalis.  Sa  nature  est  inconnue. 

Bleu  et  violet  à /’ aldéhyde.  — Cette  matière  colorante  a été 
découverte,  en  1860,  par  M.  Lauth.  Elle  s’obtient  en  traitant 
une  solution  alcoolique  de  rosaniline  par  un  acide  minéral 
et  en  ajoutant  ensuite  de  l’aldéhyde,  éthylique,  valérique  ou 
benzoïque.  Suivant  qu’on  laisse  la  réaction  se  prolonger  plus 
ou  moins  longtemps,  on  obtient  du  bleu  ou  du  violet.  Lorsque 
la  liqueur  est  devenue  bleue,  on  sature  l’excès  d’acide  par  de 
la  soude  caustique  et  on  filtre,  on  obtient  un  violet  ou  un  bleu. 

Le  bleu  est  ‘complètement  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’acide 
acétique,  la  glycérine,  etc.  11  se  dépose  de  ces  solutions  sous 
forme  de  paillettes  bronzées  d’un  grand  éclat.  Il  se  dissout  en 
jaune  dans  les  alcalis  caustiques  sans  être  altéré;  les  acides  le 
reprécipitent  de  ses  dissolutions  alcalines. 

Il  est  totalement  insoluble  dans  les  solutions  aqueuses  chargées 
de  sels. 

Le  tannin  le  précipite  de  ses  solutions  aqueuses  ou  alcooliques. 
Une  température  de  200°  le  détruit. 
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Les  nuances  que  cette  matière  colorante  communique  aux  tissus 
sont  assez  belles,  mais  manquent  de  solidité. 

D’après  Hugo  Schiff,  sa  constitution  serait  exprimée  par  la  for- 
mule : 


2 (C20  H16)  ) 

3 (C2  H4  ) j 


Az6  + 3 H2  0. 


Violet  de  M.  E.  Kopp. — On  broie  . du  tannate  de  rosaniline  avec 
trois  ou  quatre  fois  son  poids  d’esprit  de  bois  brut,  de  manière  à 
obtenir  une  liqueur  épaisse  d’un  rouge  carminé  intense.  On 
ajoute  à cette  dissolution  le  vingtième  de  son  volume  d’alcool  sa- 
turé d’acide  chlorhydrique  gazeux.  La  nuance  rouge  primitive 
passe  alors  successivement  au  violet  de  plus  en  plus  bleuâtre  et 
finit  même  par  devenir  d’un  bleu  presque  pur.  La  matière  ainsi 
produite  présente,  lorsqu’elle  est  sèche,  des  reflets  cuivrés  extrême- 
ment brillants.  Elle  est  presque  insoluble  dans  l’eau,  soluble  au 
contraire  dans  l’alcool  ou  l’esprit  de  bois.  On  peut, dans  cette  pré- 
paration remplacer  l’acide  tannique  par  l’acide  gallique,  on 
obtient  alors  des  matières  violettes  ou  bleues  solubles  dans 
l'eau. 

Violet  de  M.  Richard  Smith.  — On  fait  bouillir  pendant  une 
demi-heure  un  mélange  d’équivalents  égaux  de  sulfate  ou  de 
chlorhydrate  d’aniline  et  de  prussiate  rouge  de  potasse,  dissous 
chacun  dans  dix  parties  d’eau.  Il  se  dégage  de  l’acide  cyanhydrique, 
et  en  abandonnant  le  tout  pendant  vingt-quatre  heures,  il  se  forme 
un  précipité  noirâtre  renfermant  du  violet  d’aniline,  une  matière 
brune  et  du  bleu  de  Prusse.  Les  eaux  mères  contiennent  du  prus- 
siate jaune  de  potasse.  Le  précipité  est  recueilli  sur  un  filtre 
et  lavé  avec  de  l’eau  froide.  On  le  sèche  ensuite  afin  de  le 
traiter  par  de  l’huile  de  houille  qui  enlève  la  matière  brune. 
La  matière  violette  est  alors  extraite  par  de  l’alcool  bouillant. 

Violet  de  M.  Wise.  — Cette  matière  s’obtient  en  chauffant  un 
mélange  à parties  égales  de  rosaniline  et  d’acide  valérianique. 
L’auteur  décrit  son  procédé  très-sommairement,  il  est  probable, 
qu’il  obtient  un  des  homologues  supérieurs  de  l’acétorosanilide. 
(Voir  page  544.) 

Violet  de  M.  Smith.  — Ce  procédé  est  analogue  au  précédent  ; 
il  consiste  à chauffer  l’acide  salycilique  avec  la  rosaniline. 

Violet  de  M.  Nicholson.—  On  maintient  de  l’acétate  de  rosaniline 
pendant  plusieurs  heures  à une  température  comprise  entre  200° 
et  215°.  La  couleur  de  la  matière  fonce  assez  rapidement,  et 
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au  bout  de  huit  à dix  heures  toute  la  rosaniline  est  transformée 
en  matière  violette.  Cette  métamorphose  est  accompagnée  d’un 
dégagement  d’ammoniaque.  La  masse  épuisée  par  l’acide  acé- 
tique fournit  une  solution  d’un  violet  employable  en  teinture. 
La  nature  de  cette  substance  est  inconnue. 

Violets  de  naphty lamine.  — Il  existe  deux  sortes  de  violets  de 
naphtylamine  : les  uns  résultent  de  l’action  des  corps  oxydants  sur 
les  sels  de  naphtylamine  en  solution  aqueuse  ; ils  ont  été  découverts 
par  Piria  en  1851  et  portent  le  nom  de  naphtaméines.  Les  circon- 
stances dans  lesquelles  ils  se  produisent  permettent  de  supposer  que 
leur  constitution,  encore  inconnue,  est  analogue  à celle  de  la  mau- 
véine  de  Perkin  : — les  autres  prennent  naissance  lorsqu’on  fait 
réagir  à une  température  de  200°  environ  des  corps  déshvdrogé- 
nants  sur  la  naphtylamine  anhydre.  Leur  production  accompagne 
en  général  celle  de  la  rosanaphtylamine  ; ils  ont  été  étudiés  en  18G0 
par  MM.  Scheurer-Kestner,  P..  Richard.,  et  depuis  par  plusieurs 
autres  observateurs.  (Voir  pages  357  et  suivantes.) 

Aucune  de  ces  deux  espèces  de  violets  n’est  devenue  l’objet 
d’une  fabrication  industrielle. 

Violets  de  naphtylène  diamine.  — Ces  matières  colorantes  ont  été 
signalées  par  MM.  Troost,  Tichborne,  Roussin,  etc.  Elles  résultent 
de  l’action  des  corps  réducteurs  sur  la  binitronaphtaline  ; elles  peu- 
vent être  considérées  comme  des  produits  de  transformation,  soit 
de  la  naphtylène  diamine,  soit  des  combinaisons  intermédiaires 
entre  cette  base  et  la  naphtylamine.  — L’étude  de  ces  matières, 
dont  quelques-unes  paraissent  susceptibles  d’applications,  mérite- 
rait d’être  reprise.  (Voir  pages  467  et  suivantes.) 

Procédé  de  M.  Troost.  — On  traite  la  dinitronaphtaline  en  pré- 
sence des  alcalis  par  les  sulfures,  polysulfures,  sulfhydrates  de  sul- 
fures, cyanures,  sulfocyanures  alcalins.  — 11  faut  éviter  de  faire 
réagir  l’alcali  libre  avant  le  corps  réducteur.  Les  matières  violettes 
qui  prennent  naissance  sont  solubles  dans  les  alcalis,  les  sulfures 
alcalins,  les  carbonates,  l’alcool;  les  acides  étendus  les  précipitent 
de  leurs  dissolutions  sans  les  altérer. 

Procédé  de  M.  Roussin.  — Les  protosels  d’étain  dissous  dans  les 
alcalis  caustiques  réagissent  sur  la  binitronaphtaline.  A froid  la 
réaction  exige  quelques  heures.  Au  bain-marie,  dès  que  la  tempé- 
rature atteint  80°,  la  réaction  est  complète.  On  jette  le  liquide  sur 
un  filtre  et  on  le  lave  jusqu’à  ce  qu’il  ne  cède  plus  rien  à l'eau.  Il 
reste  sur  le  filtre  une  poudre  bleue  violette,  qui  se  dissout  facile* 
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ment  dans  l’alcool,  l’alcool  méthylique,  le  sulfure  de  carbone. 
Cette  matière  colorante  paraît  assez  solide. 


MATIÈRES  VERTES.  — FABRICATION  DU  VERT  A L’ALDÉHYDE. 

Le  vert  à l’aldéhyde  a été  découvert,  en  1862,  par  M.  Cherpin, 
teinturier  et  breveté  par  M.  Usèbe,  la  même  année.  La  nature 
chimique  de  cette  substance  n’est  point  encore  bien  déterminée. 
Dernièrement  M.  Hofmann  l’a  soumise  à l’analyse  et  lui  a assigné 
la  formule  suivante  : 

C22  II27  A z3  S2  O, 

qui  exprime  simplement  sa  composition  centésimale,  mais  ne  rend 
pas  compte  de  sa  constitution. 

Préparation.  — On  dissout  un  kilogramme  de  rosaniline  dans 
deux  kilogrammes  d’acide  sulfurique  d’une  densité  de  1,63  addi- 
tionnés préalablement  de  cinq  cents  grammes  d’eau.  Lorsque  la 
solution  est  bien  homogène,  on  ajoute  en  plusieurs  fois  quatre 
kilogrammes  d’une  solution  alcoolique  concentrée  d’aldéhyde.  Au 
bout  de  quinze  à vingt  minutes  la  réaction  est  terminée.  On 
verse  le  mélange  dans  vingt-cinq  litres  d’eau,  contenant  en  disso- 
lution quatre  kilogrammes  d’hyposulfite  de  soude.  On  fait  bouillir 
sept  à huit  minutes  et  on  filtre  la  liqueur,  le  vert  reste  en  dissolu- 
tion tandis  qu’une  matière  d’un  bleu  gris  est  retenue  par  le  filtre. 

La  solution  de  vert  est  précipitée  au  moyen  de  Lacétate  de 
soude,  du  tannin,  de  l’oxyde  de  zinc  ou  d’un  sel  de  zinc  en  pré- 
sence d’un  alcali.  Le  vert  recueilli  est  lavé  avec  de  l’eau  afin  de  le 
débarrasser  des  sels  inorganiques  qu’il  peut  renfermer,  puis 
redissous  dans  l’alcool  et  précipité  par  l’éther.  On  ne  l’a  pas 
encore  obtenu  cristallisé. 

Cette  matière,  qui  donne  de  fort  belles  nuances  en  teinture  et 
en  impression,  n’a  pu  comme  le  rouge  et  les  autres  couleurs 
d’aniline  devenir  l’objet  d’une  industrie  chimique;  cela  tient  à ce 
que  le  vert  à l’aldéhyde  préparé  depuis  un  certain  temps,  perd  de 
sa  fraîcheur  et  finit  par  se  détruire.  La  plupart  des  teintu- 
riers préparent  donc  eux -mêmes  le  vert  qui  est  nécessaire 
à leur  consommation,  au  fur  et  à mesure  de  leurs  besoins. 

Emèraldine.  Azurine . — Cette  substance,  brevetée  par  MM.  Cal- 
vert,  Lowe  et  Clift,  en  1860,  est  produite  directement  sur  le  tissu. 
On  passe  le  tissu  dans  un  bain  contenant  cent  vingt-cinq  grammes 
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de  chlorate  de  potasse  pour  cinq  litres  d’eau,  puis  on  le  fait  sécher 
et  on  le  trempe  alors  dans  un  second  hain  contenant  du  tartrate 
acide  d’aniline.  Par  l’exposition  à l’air  une  couleur  verte  se  déve- 
loppe; les  alcalis  la  font  virer  au  hleu. 

Matières  grises.  — M.  Castelhaz  a breveté  la  préparation  d’un 
gris  d’aniline  dont  la  constitution  et  la  composition  sont  encore 
inconnues,  mais  qui  doivent  être  analogues  à celles  du  hleu  de 
M.  Lauth. 

Le  procédé  qu’il  emploie  est  le  suivant  : il  disssout  dix  ki- 
logrammes de  mauvéine  en  pâte  dans  onze  kilogrammes  d’a- 
cide sulfurique  à 66°.  Lorsque  la  solution  est  complète,  il 
ajoute  six  kilogrammes  d’aldéhyde.  La  réaction  est  abandon- 
née à elle-même  pendant  quatre  ou  cinq  heures.  Au  bout  de  ce 
temps,  on  la  verse  dans  l’eau.  Le  gris  se  dissout  ; sa  solution  est 
filtrée  et  précipitée  par  le  sel  marin.  Ces  précipitations  et  dis- 
solutions alternatives  sont  répétées  deux  ou  trois  fois  pour  ache- 
ver de  purifier  le  produit.  Cette  matière  colorante  teint  en  joli 
gris  de  lin,  mais  son  prix  de  revient  est  assez  élevé. 

Marrons  et  brans  d'aniline.  — Nous  avons,  en  1863,  breveté 
le  procédé  suivant  pour  la  préparation  d’une  matière  colorante 
marron. 

On  prend  quatre  parties  en  poids  de  chlorhydrate  d’aniline 
anhydre  et  une  partie  de  fuchsine  ou  rouge  d’aniline  sec,  que  l’on 
ajoute  au  chlorhydrate  lorsqu’il  est  fondu.  Lorsque  la  fuchsine  est 
complètement  dissoute,  on  élève  rapidement  la  température  du 
mélange  jusqu’au  point  d'ébullition  du  chlorhydrate  d’aniline, 
environ  240°.  On  maintient  la  masse  en  ébullition,  jusqu’à  ce  que 
sa  couleur,  qui  est  d’un  beau  rouge  violacé  et  qui  semble  d’abord 
ne  subir  aucune  altération,  passe  brusquement  au  marron.  L’opé- 
ration dure  une  heure  ou  deux,  et  l’on  reconnaît  qu’elle  touche  à 
sa  fin  lorsqu’on  voit  apparaître  des  vapeurs  jaunes  qui  se  conden- 
sent dans  les  parties  froides  de  l’appareil  employé  ; en  même 
temps  on  sent  une  odeur  alliacée  tout  à fait  caractéristique  ; elle 
rappelle  celle  du  cyanure  de  phényle. 

La  matière  marron  ainsi  obtenue  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool, 
les  acides.  Dans  cet  état,  elle  peut  être  employée  directement  et 
sans  traitement  préalable  à la  teinture.  On  peut  aussi  la  purifier 
en  la  précipitant  de  sa  dissolution  aqueuse  par  le  sel  marin,  et,  en 
o-énéral,  par  une  dissolution  saline  quelconque  suffisamment  con- 
centrée; les  solutions  alcalines  la  précipitent  également. 
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La  matière  colorante  marron  ainsi  obtenue  donne  des  nuances 
très-belles  sur  soie  et  particulièrement  sur  peau. 

Cette  matière  colorante  n’est  peut-être  que  de  la  chrysotolui- 
dine  substituée  impure.  On  s’expliquerait  ce  fait  en  admettant  que 
le  radical  toluyle  déplace  à une  certaine  température  le  radical 
phényle  et  se  substitue  en  son  lieu. 

Brun  de  M.  Wise.  — Cette  matière  s’obtient  en  chauffant  entre 
140°  et  210°  un  mélange  de  parties  égales  de  rosaniline  et  d’acide 
formique  ; au  bout  de  quelques  heures  la  masse  contient  une  ma- 
tière colorante  d’un  rouge  orangé  : on  laisse  alors  refroidir.  A la 
masse  froide  on  ajoute  trois  parties  d’aniline  et  on  recommence  à 
chauffer  vers  230°  ; au  bout  d’une  heure  ou  deux  la  réaction  est  ter- 
minée. On  obtient  ainsi  une  matière  colorante  brune  qu’on  dis- 
sout dans  l’acide  chlorhydrique  étendu  et  qu’on  reprécipite  par 
une  addition  de  sel  marin. 

Brun  Smith.  — Ce  brun  se  prépare  en  faisant  réagir  l’acide  saly- 
cilique  sur  les  sels  de  rosaniline. 

Brun  de  phénylène-diamine . — On  trouve  dans  l’industrie  de- 
puis quelque  temps  une  matière  colorante  brune,  obtenue  en  fai- 
sant réagir  l’étain  métallique  et  l’acide  chlorhydrique  sur  la  bini- 
trobenzine  et  en  traitant  la  masse  par  un  nitrite  alcalin  ou 
métallique. 

Grenats  d'aniline.  — Ce  grenat  d’aniline  a été  préparé  par 
M.  Schultz  en  faisant  réagir  l’acide  hypoazotique  sur  un  sel  de 
rosaniline.  On  obtient  différentes  matières  brunes  en  oxydant  la 
rosaniline  ou  la  leucaniline  au  moyen  de  réactifs  tels  que  le 
chlorate  de  potasse,  l’oxyde  puce,  le  bichromate  de  potasse,  etc... 

On  connaît  encore  un  brun  d’aniline  obtenu  par  M.  Perkin, 
comme  produit  secondaire  de  la  réaction  qui  donne  naissance  à 
la  mauvéine. 

Noir  d'aniline.  — Le  noir  d’aniline  est  le  résultat  de  l’action 
d’un  mélange  oxydant  énergique  sur  un  mélange  d’aniline  et  de 
toluidine.  Ce  n’est  point  un  être  chimique  défini,  une  matière 
unique,  mais  très-probablement  un  mélange  de  plusieurs  matières 
colorantes  distinctes,  vertes,  bleues  et  brunes.  11  est  très-employé 
en  impression  et  commence  à être  usité  en  teinture  depuis  les  re- 
cherches de  M.  J.  Persoz. 

Le  noir  d’aniline  a été  rendu  industriel  par  M.  John  Lightfoot, 
d’Accrington,  vers  la  fin  de  1862,  et  breveté  en  France  en  jan- 
vier 1863.  On  peut  dire  qu’il  existait  déjà  virtuellement  dès  Lan- 


624 


TRAITÉS  DES  DÉRIVÉS  DE  LA  HOUILLE. 


née  1860;  il  se  produisait  en  effet  par  le  procédé  décrit  par 
MM.  Crace  Calvert,  Charles  Lowe  et  Samuel  Clift,  pour  la  prépa- 
ration de  l’éméraldine. 

Le  procédé  patenté  de  M.  John  Lightfoot  présente  cette  par- 
ticularité que  la  couleur  noire  n’existe  pas  au  moment  où  l’on 
imprime  le  tissu,  mais  qu’elle  se  développe  petit  à petit  sur  la 
fibre  par  l’effet  des  réactions  qui  s’établissent  entre  les  corps 
constituant  le  mélange,  au  contact  de  l’oxygène  de  l’air  et  sous 
l’influence  d’une  certaine  température.  Il  consiste  à imprimer  le 
tissu  avec  un  mélange  de  : 


Chlorate  de  potasse 

Aniline 

50  — 

Acide  chlorhydrique 

Bichlorure  de  cuivre  à t°,44 

50  — 

50  — 

Sel  ammoniac 

25  — 

Acide  acétique 

Empois  d’amidon 

12  — 

Le  tissu  imprimé  et  séché  est  exposé  à l’air  dans  les  chambres 
d’oxydation  pendant  deux  jours  environ.  Après  ce  temps,  on 
lave  dans  une  eau  légèrement  alcaline,  et  le  noir  qui  s’est 
développé  dans  la  chambre  d’oxydation  se  trouve  fixé  ; l’acide 
du  sel  d’aniline  détermine  la  décomposition  du  chlorate  de 
potasse,  et,  en  même  temps,  le  bichlorure  de  cuivre  réagit  sur 
l’aniline.  Comme  résultat  de  la  réaction,  il  se  produit  du  noir  d’a- 
niline, qui  est  complètement  insoluble  et  reste  fixé  sur  le  tissu. 

La  nouvelle  couleur,  d’abord  accueillie  avec  faveur,  fut  immé- 
diatement appliquée  en  Suisse  et  en  Allemagne,  en  Angleterre  et 
en  France  ; mais  bientôt  elle  fut  presque  partout  abandonnée,  à 
cause  des  graves  inconvénients  qu’elle  présentait  dans  la  prati- 
que, préparée  de  cette  manière. 

La  grande  quantité  de  bichlorure  de  cuivre  qu’elle  contient  fait 
qu’elle  attaque  énergiquement  les  racles  et  les  rouleaux  en  acier 
et  en  fer  dont  on  se  sert  en  impression,  et  qu’elle  affaiblit  la  fibre 
du  tissu.  De  plus,  son  extrême  acidité  empêche  qu’on  puisse  la 
garder  quelque  temps  à la  température  ordinaire  sans  qu’elle  ne  se 
décompose.  La  réaction  se  produit  avant  l’impression,  et,  dès  lors, 
il  n’y  a plus  fixation  du  noir. 

Un  grand  nombre  d’industriels  et  de  chimistes  essayèrent 
de  modifier  la  formule  de  l’inventeur  et  de  remédier  aux  diffi- 
cultés de  son  emploi.  Chaque  imprimeur,  ajoutant  un  corps 
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quelconque  au  mélange  prescrit  par  M.  Lightfoot,  eut  son  pro- 
cédé particulier,  parfait  à ses  yeux,  qu’il  eut  soin,  sans  grand 
dommage  pour  personne,  de  tenir  le  plus  secret  possible. 

C’est  seulement  en  janvier  1865  que  M.  Lauth  est  parvenu  à 
corriger  les  principaux  inconvénients  que  présentait  le  noir  d’ani- 
line produit  par  le  procédé  de  M.  Lightfoot,  en  substituant  tout 
simplement  le  sulfure  de  cuivre  au  bichlorure  de  cuivre.  Ce  sul- 
fure se  transforme  en  sulfate  par  l’action  oxydante  de  l’acide  chlo- 
rique,  du  chlore  ou  d’un  des  dérivés  chlorés  qui  résultent  de  l’ac- 
tion du  chlorate  de  potasse  sur  le  chlorhydrate  d’aniline.  On  se 
trouve  dès  lors  dans  les  conditions  du  procédé  Lightfoot,  avec 
cette  différence  que  le  sel  de  cuivre  soluble  n’existe  pas  dans  la 
couleur  avant  son  application  sur  l’étoffe  ; qu’il  ne  se  forme  que 
petit  à petit  sur  le  tissu,  en  même  temps  que  le  noir  d’aniline,  et 
pour  se  détruire  aussitôt  ; que,  par  conséquent,  il  ne  peut  atta- 
quer ni  les  racles,  ni  les  rouleaux,  ni  affecter  considérablement  la 
solidité  de  la  fibre  textile.  A ces  avantages  il  faut  ajouter  que  la 
couleur  préparée  avec  le  sulfure  de  cuivre  se  conserve  assez  long- 
temps, et  qu’elle  est  d’une  oxydation  facile.  Grâce  à ce  per- 
fectionnement, le  noir  d’aniline  est  devenu  d’un  usage  tout  à 
fait  industriel,  et,  bien  qu’il  faille  encore  une  certaine  habileté 
pour  l’employer  et  éviter  certains  accidents  sur  les  étoffes  que  l’on 
imprime,  il  est  maintenant  d’une  application  générale. 

Les  proportions  ordinairement  employées  sont  les  suivantes  : 

On  chauffe  et  l’on  cuit  ensemble,  d’un  côté  : 


Eau 

. 500  gram. 

Amidon 

. 1000 

Sulfure  de  cuivre 

. 250  — 

de  l’autre  côté  : 

Eau 

. 1850  gram. 

Amidon  grillé » 

1200  — 

Dissolution  de  gomme  adragante. . . . 

1 litre. 

Chlorhydrate  d’aniline 

. 800  gram. 

— d'ammoniaque 

100  — 

Chlorate  de  potasse 

. 300  — 

On  laisse  refroidir  et  l’on  mélange  à froid  ; l’application  se 
fait  comme  d’habitude.  Le  noir  se  développe  dans  les  chambres 
d’oxydation,  sous  la  double  influence  des  agents  oxydants  em- 
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ployés,  de  l’oxygène  de  l’air  et  d’une  température  comprise 
entre  20°  et  30°.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on  lave  le  tissu. 

La  nature  du  sel  d’aniline  qui  entre  dans  le  mélange  n’est 
point  indifférente  : l’acétate,  pas  plus  que  le  citrate  d’aniline, 
n’est  propre  à donner  le  noir,  et,  jusqu’à  présent,  les  impri- 
meurs n’ont  employé  avec  succès  que  le  chlorhydrate  ou  le 
nitrate.  Plus  le  sel  d’aniline  est  acide,  plus  le  noir  est  intense 
et  se  développe  rapidement  ; malheureusement  les  inconvé- 
nients de  l’acidité  trop  grande  de  la  couleur,  au  point  de  vue 
de  la  solidité  de  la  fibre  et  de  l’usure  des  ustensiles  métalli- 
ques dont  on  se  sert,  obligent  à n’employer  que  des  sels  d’aniline 
plutôt  neutres  qu’acides. 

En  variant  le  procédé  qui  donne  le  noir  d’aniline,  on  a déjà  ob- 
tenu d’autres  nuances  qui  s’en  rapprochent  plus  ou  moins. 

Ainsi,  avec  la  recette  suivante,  due  à M.  Sacc  : 


Eau 300  gram. 

Farine 36  — 

Chlorate  de  potasse 15  — 

Acétate  de  cuivre 15  — 

Acide  nitrique 10  — 

Aniline 20  — 


on  obtient  des  tons  bruns  et  olive  très-solides. 

Le  noir  d’aniline  peut  entrer  comme  élément  plus  solide 
que  le  campêche  ou  le  fer  dans  des  couleurs  composées,  et 
permettre  d’obtenir  ainsi  un  grand  nombre  de  nuances.  Il 
supporte  parfaitement  la  teinture  en  garance  et  toutes  les 
opérations  destinées  à produire  les  rouges  et  les  roses  garancés. 
Il  est  inaltérable  dans  les  bains  les  plus  acides  ou  les  plus 
alcalins  ; il  résiste  à la  plupart  des  oxydants  et  à toutes  les 
températures  usitées  dans  les  chambres  de  vaporisation  et  d’oxy- 
dation : il  peut  donc  être  associé  à toutes  les  couleurs  métalliques 
vapeur.  Cependant  l’action  de  la  vapeur  verdit  légèrement  le  noir. 

En  résumé,  on  peut  dire  que  le  noir  d’aniline  est  très-supérieur 
à tous  les  autres  noirs  employés  en  impression. 

On  ne  connaît  aucun  dissolvant  capable  d’enlever  à un  tissu  le 
noir  d’aniline  qui  y a été  fixé;  on  peut  dire  qu’il  est  complète- 
ment indélébile. 

Au  mois  d’août  1865,  M.  Paraf  avait  recommandé  la  formule 


MATIÈRES  VERTES.  — FABRICATION  DU  VERT  A L’ALDÉHYDE.  627 

suivante  comme  donnant  un  très-beau  noir  et  n’affaiblissant  pas  le 
tissu  : 

Sel  d’aniline  (chlorhydrate). 

Chlorate  de  potasse, 

Acide  hydrofluosilicique. 

Quelque  temps  après,  M.  Rosenstiebl  indiquait  à son  tour  un 
mélange  de  chlorate  d’ammoniaque  et  de  chlorhydrate  d’aniline, 
comme  donnant  un  très-beau  noir. 

Ces  recettes,  en  effet,  produisent  une  très-bonne  couleur, 
mais  à condition  d’appliquer  les  couleurs  avec  un  rouleau  de 
cuivre  ou  de  bronze.  Lorsqu’on  imprime  les  mélanges  que 
nous  'venons  d’indiquer  avec  une  planche  ou  un  rouleau  de 
bois,  en  s’arrangeant  de  façon  à éviter  absolument  la  présence 
du  cuivre,  on  n’obtient  plus  qu’un  bleu  sale.  Mais  si,  à cette 
couleur,  qui  ne  donne  qu’un  gris  bleuâtre,  on  ajoute  du  cuivre  en 
quantités  croissantes,  depuis  1 milligramme  jusqu’à  1.5  gramme, 
le  gris  fonce  de  plus  en  plus,  et  l’on  finit  par  obtenir  un  très-beau 
noir.  Il  paraît  résulter  de  cette  expérience,  due  à MM.  Lauth 
et  Rosenstiehl,  que  le  cuivre  ou  du  moins  un  métal  quelconque 
est  un  élément  essentiel  du  noir  d’aniline. 

M.  C.  Kœchlin,  qui  s’est  beaucoup  occupé  du  noir  d’aniline, 
n’est  pas  de  cet  avis.  Il  croit  que  le  cuivre  n’est  point  un 
des  éléments  de  constitution  du  noir  d’aniline.  Il  pense  que 
celui  qu’on  trouve  toujours  par  l’incinération  d’un  tissu  im- 
primé en  noir  d’aniline,  n’existe  là  simplement  qu’à  l’état  de 
mélange,  et  qu’en  lavant  convenablement  le  tissu  dans  des  li- 
queurs acides,  on  peut,  sans  altérer  le  noir,  enlever  complète- 
ment le  cuivre. 

Suivant  le  même  chimiste,  on  préparerait  un  noir  identique  à 
celui  qui  se  produit  sur  les  tissus  en  faisant  bouillir  le  mélange 
suivant  : 


Aniline 

Acide  chlorhydrique 

Ferrocyanure  de  potassium 

50  — 

Chlorate  de  potasse 

Eau » . 

Au  bout  de  trois  ou  quatre  jours  de  macération  (l’auteur  ne 
dit  pas  si  c’est  à froid  ou  à chaud),  il  faut  filtrer  pour  recueillir 
le  résidu,  le  laver  à l’eau,  l’épuiser  ensuite  à l’alcool,  puis  le 
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traiter  par  un  acide,  et  enfin  par  une  eau  légèrement  ammonia- 
cale. 

Il  n’est  nullement  démontré  que  la  matière  ainsi  obtenue 
soit  bien  identique  au  noir  produit  sur  les  tissus  avec  le  concours 
d’un  sel  de  cuivre.  Il  n’est  pas  du  tout  démontré  non  plus  que  le 
noir  d’aniline  soit  une  substance  unique.  Au  contraire,  d’après 
M.  E.  Kopp,  ce  serait  un  mélange  de  plusieurs  matières  colo- 
rantes, d’éméraldine,  d’azurine  et  de  tontes  les  couleurs  qui  se 
produisent  lorsqu’on  oxyde  un  mélange  d’aniline  et  de  tolui- 
dine.  Mais  cette  dernière  opinion  est  à son  tour  discutable, 
et  on  peut  lui  objecter  qu’il  est  singulier  de  voir,  comme  c’est 
en  effet  le  cas,  un  mélange  qui  ne  possède  aucune  des  pro- 
priétés chimiques  de  ses  corps  constituants.  Les  dissolvants  du 
rouge,  du  violet,  du  bleu,  du  vert,  du  jaune  ne  dissolvent  pas 
le  noir.  Ses  affinités  pour  les  fibres  végétales  ou  animales  sont 
inverses  de  celles  que  présentent  les  couleurs  que  nous  venons 
d’énumérer. 

En  résumé,  l’histoire  chimique  du  noir  est  encore  à faire,  et 
tout  ce  qu’on  sait  de  lui  se  borne  à la  connaissance  d’un  petit  nom- 
bre de  ses  propriétés. 

Il  est  complètement  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther,  la 
benzine,  le  savon  bouillant,  les  alcalis,  les  acides.  11  est  un  peu 
soluble  dans  les  sels  d’aniline.  Il  est  d’un  noir  velouté  très-riche  ; 
les  acides  le  font  passer  au  vert,  et  les  alcalis  ramènent  la  nuance 
primitive.  Le  bichromate  de  potasse  étendu  augmente  l’intensité 
de  sa  nuance  ; plus  concentré,  il  la  fait  roussir.  Le  chlore  et  les 
hypochlorites  alcalins  détruisent  le  noir  à la  longue.  Cependant, 
suivant  M.  C.  Kœchlin,  lorsque  l’action  du  chlorure  de  chaux  sur  le 
noir  d’aniline  n’a  pas  été  trop  prolongée,  que  sa  teinte  n’a  pas  été 
détruite  complètement,  mais  qu’elle  a été  dégradée  jusqu’au  gre- 
nat roux  seulement,  il  se  passe  un  phénomène  assez  curieux. 
La  nuance  noire  primitive  reparaît  peu  à peu  avec  le  temps,  et 
finit  par  recouvrer  la  même  intensité  qu’elle  avait  avant  d’être 
soumise  à l’action  du  chlorure  de  chaux. 


FIN. 
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PLANCHE  I. 

Figure  \ . — Appareil  servant  à convertir  les  huiles  lourdes  de  houille  en  huiles 
plus  légères  et  en  gaz  (voir  page  20). 
a Cornue  en  fonte. 
b Cloison . 

c Tube  faisant  communiquer  la  cornue  et  la  caisse  à eau  d. 
dd'  Caisse  à eau  servant  à retenir  les  produits  lourds. 
ef  Tuyau  et  serpentin  servant  à la  condensation  des  produits  légers. 
gg'  Caisses  d’extraction  méthodique. 
h Récipient  pour  les  produits  légers  condensés. 
i Tube  siphon  servant  à introduire  dans  la  cornue  a un  filet  d’huile 
qui  s’écoule  par  le  robinet  j du  réservoir  k. 

Figure  2.  — Appareil  pour  la  séparation  de  la  benzine  du  toluène  et  des  carbures 
homologues  (M.  Coupier,  voir  page  32). 
a Colonne  à rectifier. 

6,  b Plateaux  vus  en  place. 

c Réservoir  inférieur  dans  lequel  s’opère  la  chauffe  au  moyen  d’un 
serpentin  à vapeur  d' . 
d Entrée  de  vapeur. 
f Robinet  de  vidange. 
f Trou  d’homme. 
g Tubulure  d’alimentation. 

h Thermomètre  donnant  la  température  de  la  colonne. 
i Col  de  cygne  conduisant  la  vapeur  dans  la  bâche  k. 
j}  j Serpentins  placés  dans  la  bâche  k et  partant  des  tuyaux  l , l conduisant 
aux  plateaux. 
k Bâche  ou  chauffe-vin. 

I,  l Tuyaux  de  rechute. 
m Thermomètre  de  la  bâche. 
n Réfrigérant  condensateur. 
o Serpentins  passant  dans  le  fond  de  la  bâche  k. 

Figures  3 et  4.  — Détails  de  l’appareil  précèdent . 

b,  b'  Plateaux  vus  en  plan  et  en  section  à part,  et  détail  de  l’entrée  de 
vapeur. 
p Chicanes. 

g Tuyaux  percés  de  trous  dans  lesquels  arrive  la  vapeur. 

Calottes  en  dessous  desquelles  arrive  la  vapeur. 
s Tuyaux  de  trop-plein  faisant  communiquer  le  liquide  d’un  plateau 
à celui  placé  immédiatement  au-dessous  de  lui. 
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PLANCHE  IL 

Figure  1 . — Appareil  Perkin  pour  la  fabrication  de  la  nitrobenzine  par  le  nitrate  de 
soude  et  l'acide  sulfurique  (voir  page  255). 
a Cylindre  horizontal  en  fonte. 
bb  Agitateur  rotatif, 
ce  Arbre  de  l’agitateur. 

d Fond  mobile  permettant  de  nettoyer  complètement  l’appareil.  Il  est 
maintenu  par  une  bride  e et  des  vis  de  pression  f. 
g Tubulure  servant  à introduire  les  matières  mises  en  réaction. 
h Tubulure  conduisant  les  vapeurs  résultant  de  la  réaction  dans  un 
serpentin  de  condensation. 

Figure  2.  — Appareil  servant  à la  réduction  de  la  nitrobenzine  en  aniline  (voir 
page  335). 

aa ' Cylindre  en  fonte.  11  est  en  deux  parties. 
bb  Agitateur. 

c Arbre  de  l’agitateur.  Cet  arbre  est  creux  et  amène  la  vapeur  fournie 
par  le  tuyau  d dans  les  canaux  e,  e de  l’agitateur. 
f,  f Trous  d’homme. 

g Tubulure  servant  à l’introduction  des  matières  solides. 
g'  Tubulure  et  siphon  servant  à l’introduction  des  matières  liquides  qui 
sont  contenues  dans  le  réservoir  h.  Ce  siphon  de  plus  fait  fonction 
de  soupape. 

t,  ü Tubulure  et  tuyau  conduisant  les  vapeurs  et  les  gaz  produits  par  la 
réaction  dans  un  serpentin  de  condensation. 
j Tuyau  courant  amenant  la  vapeur  au  tuyau  d dont  le  joint  à la  partie 
supérieure  de  l’arbre  creux  c est  opéré  par  la  vis  de  pression  k.  Le 
mouvement  de  l’agitateur  est  donné  par  les  poulies  /,  l et  les  en- 
grenages coniques  m,  n. 

Figure  3.  — Appareil  servant  à la  fabrication  de  la  nitrobenzine  (voir  page  256). 
a Cylindre  en  fonte. 
b Agitateur  à hélice, 
c Arbre  de  l’agitateur. 

d Trou  d’homme  servant  à l’introduction  des  matières  solides. 
e Tube-siphon,  formant  soupape,  par  le  moyen  duquel  on  introduit  les 
matières  liquides. 

f Cheminée  par  laquelle  se  dégagent  les  produits  volatils  ou  gazeux  de 
la  réaction. 

g Couronne  laissant  couler  une  nappe  d’eau  froide  autour  des  parois 
de  la  cheminée. 

h,i  Réservoir  et  tuyau  de  trop-plein  pour  l’eau  fournie  par  la  couronne. 
j Couronne  laissant  tomber  un  filet  d’eau  froide  autour  du  cylindre  a. 
k Serpentin  permettant  de  chauffer  le  cylindre  a. 

La  couronne  y ou  le  serpentin  k peuvent,  employés  seuls  l’un  ou 
l’autre,  servir  à la  fois  à chauffer  et  à refroidir  le  cylindre  a. 

I Tuyau  d’extraction. 
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m Robinet  de  vidange  de  la  bâche  m'. 
n,  n Poulies  de  commande. 
op  Engrenages  coniques. 

Figures  4^5.  — Appareil  pour  laver  la  nitrobenzine  (voir  page  257,  en  note). 
a Bâche  en  bois  ou  meme  en  fonte. 

b Tuyau  vertical  s’enroulant  horizontalement  en  serpentin  dans  le  fond 
de  la  bâche.  Il  est  percé  de  petits  trous  par  lesquels  s’échappent 
avec  force  et  en  tous  sens  des  jets  d’eau  froide. 

PLANCHE  III. 

Appareil  permettant  de  séparer  V aniline  de  la  toluidine  et  des  homologues  su- 
périeurs (voir  page  341  ). 
g Cornue. 

h Trou  d’homme  servant  à introduire  les  matières. 
a Tubulure  faisant  communiquer  la  cornue  avec  le  serpentin  hori- 
zontal du  cylindre  i. 

b Tubulure  faisant  communiquer  la  cornue  avec  le  tube  droit  j du 
cylindre  i. 

c Tubulure  du  cylindre  i correspondant  à la  tubulure  a de  la  cornue  g. 
d Tubulure  du  cylindre  i mettant  en  rapport  l’intérieur  de  ce  cylindre 
avec  le  serpentin  rf. 

e Tubulure  du  cylindre  i mettant  en  rapport  le  tube  y avec  la  cornue  g. 
f Tubulure  du  cylindre  i mettant  en  rapport  le  serpentin  k avec  le 
serpentin  r. 

I Tubulure  et  robinet  de  vidange. 
rr'  Serpentin  de  distillation. 

PLANCHES  1Y  et  Y. 

Figure  1.  — Élévation  de  l’appareil  servant  à la  fabrication  des  monamines  secon- 
daires et  tertiaires , alcooliques  et  aromatiques  (voir  pages  408  et  419).' 

Figure 2.  Profil  et  coupe  du  même. 

Fig.  1.  Plan  du  même  appareil  complet. 

Fig.  2.  Plan  et  coupe  du  fourneau. 

Fig.  3.  Coupe  de  l’autoclave. 

Fig.  4.  Coupe  du  cohobateur. 

Fig.  5.  Coupe  de  la  valve  de  distillation. 

PLANCHE  YI. 

Appareil  servant  à la  fabrication  du  rouge  d'aniline  (voir  page  568). 

Figure  1.  Élévation  de  l’appareil  complet. 

Figure  2.  Coupe  et  profil  du  même. 
aa  Corps  de  Ici  cornue. 
bb.  Dôme  de  la  cornue. 
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c Axe  de  l’agitateur.  — 11  est  creux  et  peut  amener  de  la  vapeur  d’eau 
au  fond  de  l’appareil. 
e Entrée  de  vapeur. 
f Trou  d’homme. 

gg  Trous  de  coulée  servant  à l’extraction  du  rouge  d’aniline. 
h,  h Carneaux  dans  lesquels  circule  l’air  chaud.  Ils  peuvent  s’ouvrir  et 
permettent  de  refroidir  l’appareil. 

PLANCHE  VII. 

Appareil  pour  la  purification  du  rouge  d'aniline  par  voie  humide  (voir  page  570). 

Figure  I.  — Élévation  de  l’appareil  complet. 

Figure  2.  — Coupe  et  profil  du  même. 

PLANCHE  VIII. 

Dissolution  sous  pression  du  rouge  d'aniline  (voir  pages  571  à 574). 

Fig.  1, 2 et  3.  — Élévation,  profil  et  plan  de  l’ensemble  des  appareils. 

Fig.  4.  Coupe  d’un  filtre. 

Fig.  5 et  6.  — Élévation  et  profil  en  coupe  de  l’une  des  extrémités  d’une  chau- 
dière d’extraction. 

a Chaudière  contenant  le  rouge  d’aniline  et  de  l’eau  que  l’on  chauffe 
à 130°  environ  (2  atmosphères  de  pression  environ). 
b Agitateur  en  hélice. 

c Filtre  fonctionnant  de  bas  en  haut  sous  la  pression  de  la  chaudière. 
d Valve  établissant  ou  supprimant  la  communication  de  la  chaudière 
avec  le  filtre. 

e Tube  conduisant  le  liquide  filtré  dans  les  cuves  f,  g , h , à volonté,  au 
moyen  de  robinets.  Ces  cuves  sont  disposées  en  étages.  Dans  la 
cuve  f le  liquide  commence  à laisser  déposer  une  partie  des  ma- 
tières colorantes  qu’il  contient,  puis  on  le  fait  passer  dans  la 
cuve  g où  il  continue  à déposer  : il  abandonne  ensuite  la  presque 
totalité  des  matières  qu’il  tient  en  dissolution  dans  le  cristallisoir  h : 
on  fait  alors  écouler  ce  liquide  dans  le  puisard  »,  d'où  on  l’extrait 
pour  servir  à une  nouvelle  opération  au  moyen  de  la  pompe  j. 

PLANCHE  IX. 

Appareil  pour  la  fabrication  du  bleu  d’aniline  (voir  page  582). 

Fig.  I.  Profil  d’un  appareil  complet. 

Fig.  2.  Élévation  et  coupe  par  l’axe  du  même. 

a Cornue  en  fonte  émaillée,  immergée  dans  un  bain  d’huile  b. 
c Arbre  vertical  portant  deux  agitateurs,  l’un  d , en  hélice,  et  l’autre  e, 
à ailettes  parallèles  à la  paroi  verticale  de  la  cornue  et  à dents  rap- 
prochées du  fond  de  la  cornue. 
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f Couvercle  fixé  à la  cornue  par  des  vis  de  pression  g et  portant  : d°  le 
presse-étoupes  h de  l’arbre  c;  2°  celui  du  thermomètre  i;  3°  une 
tubulure  communiquant  à volonté  et  au  moyen  de  robinets  avec 
un  serpentin  k ou  avec  un  serpentin  cohobateur  k'  ; 4°  un  tube  l 
pour  l’introduction  de  la  vapeur  dans  l’intérieur  de  l’appareil.  On 
peut  également  introduire  la  vapeur  en  employant  un  arbre  creux 
en  remplacement  de  l’arbre  plein  c.  Le  mouvement  est  donné  aux 
agitateurs  par  les  poulies  m,  n et  les  engrenages  n , n. 

PLANCHE  X. 

Fabrication  des  violets  Hofmann  et  des  verts  sous  pression  (voir  page  599). 

Fig.  1.  Élévation  de  l’appareil. 

Fig . 2.  Profil  et  coupe  du  môme. 
ab  Autoclave  et  son  couvercle. 

c Bâche  pour  le  bain-marie  alimenté  et  dégagé  par  les  tuyaux  d , d pour 
un  chauffage  à circulation  de  vapeur  fournie  par  le  tuyau  de  f, 
manomètre. 

g Cylindre  muni  de  deux  robinets  pour  l’introduction  des  matières 
dans  l’appareil,  sans  diminution  de  pression. 
h Robinet  à vis  ou  valve,  permettant  aux  vapeurs  de  se  rendre  dans  un 
serpentin. 

z Tuyau  de  vidange  du  bain-marie. 

PLANCHE  XI. 

Fig.  1 et  2 (voir  page  600). 

Broyeuse  pour  transformer  les  sels  insolubles  dans  Veau  en  bases . 

Fig . d.  Élévation  et  coupe  de  l’appareil. 

Fig.  2.  Plan  du  môme. 

a Cuve  demi-sphérique  plongeant  dans  un  bain-marie  b,  chauffé  parla 
vapeur. 

e Agitateur  à ailettes  montées  sur  un  plateau  horizontal  d. 
e Agitateur  à ailettes  montées  sur  des  arcs  f,  concentriques,  au  fond  de 
la  cuve. 

c,  e Ces  deux  agitateurs  sont  animés  d’un  mouvement  de  rotation  en 
sens  inverse  l’un  de  l’autre  par  les  engrenages  g , h,  h',  et  les  arbres 
pleins  et  creux  i , j. 

h , l Robinets  d’entrée  et  de  sortie  de  vapeur. 
m Robinet  d’introduction  de  vapeur  dans  l’intérieur  de  l’appareil. 
n Tuyau  de  cohobation. 
o Tuyau  de  distillation, 
p Trou  et  bouchon  de  vidange. 
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EXPLICATION  DES  PLANCHES. 


PLANCHE  XI. 

Appareil  pour  la  fabrication  des  violets  Hofmann  et  des  verts  sous  la  pression 
ordinaire  (voir  page  599). 

Figure  3.  Élévation  et  coupe  de  l’appareil  complet. 

Fig.  4.  Plan  du  même. 

a Alambic  en  cuivre  rouge.  — Il  est  réuni  au  couvercle  par  un  joint 
fait  avec  des  rondelles  en  caoutchouc  et  des  boulons  avec  écrous 
à oreilles. 

b Bain-marie  chauffé  à la  vapeur  par  le  robinet  c,  ou  refroidi  par  une 
introduction  d’eau  froide  qui  s’opère  au  moyen  du  robinet  d . 

e Robinet  purgeur. 

f Cohobateur  réuni  à l’appareil  par  un  tube  en  verre  f . — Les  joints 
sont  faits  de  la  manière  usitée  pour  les  assemblages  des  niveaux 
d’eau. 

g Serpentin  de  distillation  facultative  par  le  robinet  à vis  ou  valve  h. 

i Bâti  portant  l’appareil  et  permettant  de  le  déplacer  sur  les  rails  j 
au  moyen  des  galets  h.  Au  début  et  à la  fin  de  l’opération,  on  élève 
ou  on  abaisse  l’appareil  sur  le  bâti  i.  au  moyen  des  volants  à vis  /. 

PLANCHE  XII. 

Fabrication  du  vert  de  rosaniline{\ oir  page  606). 

Fig . 1.  Élévation  de  l’appareil  complet. 

Fig.  2.  Profil  et  coupe  du  même. 
a } b Autoclave  et  son  couvercle. 

c Bâche  contenant  de  l’eau  chauffée  par  un  courant  de  vapeur  circulant 
dans  le  serpentin  d. 

Un  mouvement  d’oscillation  autour  des  tourillons  e est  donné  à 
l’autoclave  ab  par  l’excentrique  la  bielle  g et  la  manivelle  h,  ainsi 
que  le  montre  la  figure  1.  Ce  mouvement  d’oscillation  peut  être 
remplacé  par  une  agitation  intérieure  de  la  matière  par  une  pou- 
lie j,  un  arbre  k et  des  ailettes  m (voir  fig.  2). 
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